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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Herstellung eines kristallinen, 
porosen metallorganischen Gerustmaterials. Im Rahmen dieses Verfahrens wird das im Gerustmaterial enthal- 
tene Metallion zumindest teilweise uber anodische Oxidation bereitgestellt. Ebenso betrifft die vorliegende Er- 
findung das erfindungsgemaft hergestellt Gerustmaterial an sich sowie bevorzugte Verwendungen, beispiels- 
weise als Speichermedium fur Flussigkeiten und Gase. 

Stand der Technik 

[0002] Kristalline porose metallorganische Gerustmaterialien, so genannte "Metal-Organic Frameworks" 
(MOF) mit bestimmten Poren bzw. Porenverteilungen und grofcen spezifischen Oberflachen sind gerade in 
jungster Zeit Ziel umfangreicher Forschungstatigkeiten. 

[0003] So beschreibt beispielsweise die US 5,648,508 mikroporose metallorganische Materialmen, die unter 
milden Reaktionsbedingungen aus einem Metallion und einem Liganden in Anwesenheit einer Templatverbin- 
dung hergestellt werden. 

[0004] Die WO 02/088148 offenbart die Herstellung einer Reihe von Verbindungen, die die gleiche Gerustto- 
pologie aufweisen. Diese so genannten IMOF (Isoreticular Metal-Organic Framework)-Strukturen stellen mo- 
nokristalline und mesoporose Gerustmaterialien dar, die eine sehr hohe Speicherkapazitat fur Gase aufweisen. 

[0005] Eddaoudi et al., Science, 295 (2002) S. 469-472, beschreiben beispielsweise die Herstellung eines so 
genannten MOF-5, bei dem ausgegangen wird von einem Zinksalz, d.h. Zinknitrat, wobei zur Synthese des 
MOF dieses Salz und 1 ,4-Benzoldicarbonsaure (BDC) in N,N'-Diethylformamid (DEF) gelost sind. 

[0006] Chen et al., Science, 291 (2001) S. 1021-1023, beschreiben beispielsweise die Herstellung eines so 
genannten MOF-14, bei dem ausgegangen wird von einem Kupfersalz, d.h. Kupfernitrat, wobei zur Synthese 
des MOF dieses Salz und 4,4',4"-Benzol-1 ,3,5-triyltribenzoesaure (H 3 BTC) in N,N -Dimethylformamid (DMF) 

-und-Wasser-gelost-sindr — 

[0007] Im Stand der Technik werden demgemafi fur die Herstellung dieser porosen metallorganischen Ge- 
rustmaterialien stets Verfahren beschrieben, in denen das Metallion, an das die Liganden koordinativ gebun- 
den sind, uber eine entsprechende Metallsalzldsungen bereitgestellt wird, wobei in jedem Fall eine Losung, die 
das geloste Metallsalz enthalt, mit einem Liganden in Gegenwart einer geeigneten Templatverbindung in Kon- 
takt gebracht wird. 

[0008] Diese Vorgehensweise weist allerdings gravierende sicherheitstechnische Probleme auf, da beispiels- 
weise bei der Herstellung von kupferhaltigen metallorganischen Gerustmaterialien in der Losung neben Kup- 
ferionen in vielen Fallen auch Nitrat-Anionen vorliegen, die uber das Kupfersalz in das Reaktionssystem ein- 
gebracht werden. Aus der Synthese resultieren dann hochoberflachige Metallkomplexe in konzentrierten, nit- 
rathaltigen Phasen, wobei in den Phasen aufcerdem organische Losungsmittel enthalten sind Solche Phasen 
konnen beim Uberhitzen zur spontanen Zersetzung neigen. Verwendet man hingegen start einer nitrathaltigen 
Metallsalzldsung eine Losung auf der Basis von Halogeniden, wie dies im Stand der Technik ebenfalls in vielen 
Fallen beschrieben ist, so fuhrt dies in der technischen Anwendung zur schnellen Korrosion an Apparatebau- 
teilen, weshalb teure korrosionsbestandige Werkstoffe benotigt werden. 

Aufgabenstellung 

[0009] Eine der der vorliegenden Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben war es daher, ein Verfahren bereit- 
zustellen, das diese Nachteile nicht aufweist. 

[0010] Diese Aufgabe wurde durch ein Verfahren gelost, das von einem vdllig andersartigen Ansatz ausgeht 
und in dem das Metallion, an dem der Ligand des Gerustmaterials koordinativ gebunden ist, nicht uber ein Me- 
tallsalz, sondern auf elektrochemischem Weg bereitgestellt wird. Im Rahmen des erfindungsgemaften Verfah- 
rens wird daher das mindestens eine Metallion im metallorganischen Gerustmaterial zumindest teilweise uber 
anodische Oxidation in das Reaktionssystem eingebracht. 

[0011] Demgemafc betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur elektrochemischen Herstellung eines 
kristallinen porosen metallorganischen Gerustmaterials, enthaltend mindestens eine an mindestens ein Metal- 
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lion koordinativ gebundene, mindestens zweizahnige organische Verbindung, in einem Reaktionsmedium, ent- 
haltend die mindestens eine zweizahnige organische Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass im Reakti- 
onsmedium mindestens ein Metallion durch Oxidation mindestens einer das entsprechende Metall enthalten- 
den Anode bereitgestellt wird. 

[0012] Der Begriff "elektrochemische Herstellung", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, bezeichnet ein Herstellverfahren, bei denen die Bildung mindestens eines Reaktionsproduktes mit der 
Wanderung von elektrischen Ladungen oder dem Auftreten von elektrischen Potentialen verbunden ist. 

[001 3] Der Begriff "mindestens ein Metallion", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, 
bezeichnet Ausfuhrungsformen, gemaft denen mindestens ein Ion eines Metalls Oder mindestens ein Ion eines 
ersten Metalls und mindestens ein Ion mindestens eines vom ersten Metall verschiedenen zweiten Metalls 
durch anodische Oxidation bereit gestellt werden. 

[0014] Demgemali umfasst die vorliegende Erfindung Ausfuhrungsformen, in denen mindestens ein Ion min- 
destens eines Metalls durch anodische Oxidation und mindestens ein Ion mindestens eines Metalls uber ein 
Metallsalz bereit gestellt werden, wobei das mindestens eine Metall im Metallsalz und das mindestens eine Me- 
tall, das uber anodische Oxidation als Metallion bereit gestellt werden, gleich oder voneinander verschieden 
sein konnen. Daher umfasst die vorliegende Erfindung beispielsweise eine Ausfuhrungsform, gemaft der das 
Reaktionsmedium ein oder mehrere unterschiedliche Salze eines Metalls enthalt und das in diesem Salze oder 
in diesen Salzen enthaltene Metallion zusatzlich durch anodische Oxidation mindestens einer dieses Metall 
enthaltenden Anode bereitgestellt wird. Ebenso umfasst die vorliegende Erfindung eine Ausfuhrungsform, ge- 
mafi der das Reaktionsmedium ein oder mehrere unterschiedliche Salze mindestens eines Metalls enthalt und 
mindestens ein von diesen Metallen unterschiedliches Metall uber anodische Oxidation als Metallion im Reak- 
tionsmedium bereitgestellt wird. 

[001 5] Gemafc einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das mindestens eine Me- 
tallion durch anodische Oxidation mindestens einer der dieses mindestens eine Metall enthaltenden Anode be- 
reitgestellt, wobei kein weiteres Metall uber ein Metallsalz bereitgestellt wird. 



[0016] Demgemaft umfasst die vorliegende Erfindung eine Ausfuhrungsform, gemafcder die mindestens eine 
Anode ein einziges oder zwei oder mehr Metalle enthalt, wobei im Falle, dass die Anode ein einziges Metall 
enthalt, dieses Metall durch anodische Oxidation bereitgestellt wird und im Falle, dass die Anode zwei oder 
mehr Metalle enthalt, mindestens eines dieser Metalle durch anodische Oxidation bereitgestellt wird. 

[0017] Weiterhin umfasst die vorliegende Erfindung eine Ausfuhrungsform, gemafi der mindestens zwei An- 
oden verwendet werden, wobei die beiden gleich oder verschieden voneinander sein konnen. Jede der min- 
destens zwei Anoden kann hierbei ein einziges oder zwei oder mehr Metalle enthalten. Hierbei ist es beispiels- 
weise moglich, dass zwei unterschiedliche Anoden die gleichen Metalle, diese jedoch in unterschiedlichen An- 
teilen enthalten. Ebenso ist es beispielsweise im Falle unterschiedlicher Anoden moglich, dass eine erste An- 
ode ein erstes Metall enthalt und eine zweite Anode ein zweites Metall enthalt, wobei die erste Anode das zwei- 
te Metall und/oderdie zweite Anode das erste Metall nicht enthalt. 

[0018] Der Begriff "Metall", wie im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, umfasst samtliche 
Elemente des Periodensystems, die uber anodische Oxidation auf elektrochemischem Weg in einem Reakti- 
onsmedium bereitgestellt werden konnen und mit mindestens einer mindestens zweizahnigen organischen 
Verbindungen mindestens ein metallorganisches poroses Gerustmaterial zu bilden in der Lage sind. 

[0019] Insbesondere bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Elemente der Gruppen la, lla, 
Ilia, IVa bis Villa sowie lb und Vlb des Periodensystems der Elemente. Unter diesen Elementen sind Mg, Ca, 
Sr, Ba, Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, 
Hg, Al, Ga, In, TI, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb und Bi bevorzugt. Weiter bevorzugt sind Zn, Cu, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh, 
Fe, Mn, Ag und Co. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden weiter bevorzugt Cu, Fe, Co, Zn, Mn und 
Ag. Insbesondere bevorzugt sind Cu, Fe und Zn. 

[0020] Als Metallionen, die uber anodische Oxidation im Reaktionsmedium bereit gestellt werden, sind insbe- 
sondere Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2 *, Ba 2+ , Sc 3+ , Y 3+ , Ti 4+ , Zr 4 ", Hf* + , V 4+ , V 3 \ V 2+ , Nb 3+ , Ta 3+ , Cr 3 *, Mo 3+ , W 3+ , Mn 3+ , Mn 2+ , 
Re 3+ , Re 3+ , Fe 3+ , Fe 2+ , Ru 3+ , Ru 2+ , Os 3 *, Os 2+ , Co 3+ , Co 2+ , Rh 2+ , Rh\ Ir 2 *, lr + , Ni 2+ , Ni + , Pd 2+ , Pd\ Pt 2+ , Pt\ Cu 2+ , 
Cu + , Ag\ Au + , Zn 2 \ Cd 2+ , Hg 2+ , Al 3 \ Ga 3+ , ln 3+ , Tl 3+ , Si 4+ , Si 2 \ Ge 4+ , Ge 2+ , Sn 4+ , Sn 2+ , Pb 4+ , Pb 2+ , As 5+ , As 3+ , As + , 
Sb 5+ , Sb 3+ , Sb + , Bi s+ , Bi 3+ und Bi + zu nennen. Besonders bevorzugt sind Cu 2 \ Cu + , Fe 2+ . Fe 3+ , Zn 2+ , Co 3+ , Co 2+ , 
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Ag\ Mg^ und Mn^. Insbesondere bevorzugt sind Cu' + , Cu + t Fe* + ; Fe^ + und Zn* + . 

[0021] Demgemafi beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine Zink 
und/oder eine Silber und oder eine Mangan enthaltende Anode eingesetzt wird. 

[0022] Ebenso beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine Zink 
und/oder eine Mangan enthaltende Anode eingesetzt wird. 

[0023] Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben be- 
schriebenes Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine 
Eisen und/oder eine Zink enthaltende Anode eingesetzt wird. 

[0024] Der Aufbau der im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Anode kann grundsatzlich beliebig ge- 
wahlt werden, solange gewahrleistet ist, dass durch anodische Oxidation das mindestens eine Metallion im Re- 
aktionsmedium zur Biidung des porosen metallorganischen Gerustmaterials bereit gestellt werden kann. 

[0025] Unter anderem bevorzugt sind Anoden in Form eines Stabs und/oder eines Rings und/oder einer 
Scheibe wie beispielsweise einer Ringscheibe und/oder einer Platte und/oder eines Rohrs und/oder einer 
Schuttung und/oder eines Zylinders und/oder eines Kegels und/oder eines Kegelstumpfs. 

[0026] Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemafie Verfahren unter Verwendung 
mindestens einer Opferanode durchgefuhrt. Der Beg riff "Opferanode", wie er im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung verwendet wird, bezeichnet eine Anode, die sich im Laufe des erfindungsgemaflen Verfahrens min- 
destens teilweise auflost. Dabei werden auch Ausfuhrungsformen erfasst, bei denen mindestens ein Teil des 
sich aufgelosten Anodenmaterials im Lauf des Verfahrens ersetzt wird. Dies kann beispielsweise dadurch be- 
werkstelligt werden, dass mindestens eine neue Anode in das Reaktionssystem eingebracht wird oder gemaft 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform eine Anode in das Reaktionssystem eingebracht wird und im Verlauf des 
erfindungsgemaften Verfahrens-kontinuierlich oderdiskontinuierlich in-das Reaktionssystem nachgefuhrt wird. 

[0027] Bevorzugt werden im erfindungsgemafien Verfahren Anoden eingesetzt, die aus dem mindestens ei- 
nen Metall, das als Metallionenquelle dient, bestehen oder dieses mindestens eine Metall auf mindestens ein 
geeignetes Tragermaterial aufgebracht enthalten. 

[0028] Die Geometrie des mindestens einen Tragermaterials unterliegt im Wesentlichen keinen Beschran- 
kungen. Moglich ist beispielsweise der Einsatz von Tragermaterialien in Form eines Gewebes und/oder einer 
Folie und/oder eines Filzes und/oder eines Siebes und/oder Stabs und/oder einer Kerze und/oder eines Kegels 
und/oder eines Kegelstumpfes und/oder eines Rings und/oder einer Scheibe und/oder einer Platte und/oder 
eines Rohrs und/oder einer Schuttung und/oder eines Zylinders. 

[0029] Als Tragermaterialien kommen erfmdungsgemafl beispielsweise Metalle wie beispielsweise mindes- 
tens eines der oben genannten Metalle, Legierungen wie beispielsweise Stahle oder Bronzen oder Messing, 
Graphit, Filz oder Schaume in Betracht. 

[0030] Ganz besonders bevorzugt sind Anoden, die aus dem mindestens einen Metall, das als Metallionen- 
quelle dient, bestehen. 

[0031] Der Aufbau der im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Kathode kann grundsatzlich beliebig 
gewahlt werden, solange gewahrleistet ist, dass durch anodische Oxidation das mindestens eine Metallion im 
Reaktionsmedium zur Biidung des porosen metallorganischen Gerustmaterials bereit gestellt werden kann. 

[0032] Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird das elektrisch 
leitende Elektrodenmaterial der mindestens einen Kathode so gewahlt, dass im Reaktionsmedium keine sto- 
rende Nebenreaktion stattfindet. Als unter anderem bevorzugte Kathodenmaterialien sind unter anderem Gra- 
phit, Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Silber, Gold, Platin oder Legierungen wie beispielsweise Stahle, Bronzen 
oder Messing. 

[0033] Als unter anderem bevorzugte Kombinationen des als Metallionenquelle dienenden Anodenmaterials 
und des elektrisch leitenden Kathodenmaterials sind beispielsweise zu nennen: 
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[0034] Die Geornetrie der mindestens einen Kathode unterliegt im Wesentlichen keinen Beschrankungen. 
Moglich ist beispielsweise der Einsatz von Kathoden in Form eines Stabs und/oder eines Rings und/oder einer 
Scheibe und/oder einer Platte und/oder eines Rohrs. 

[0035] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann im Wesentlichen jeder der in der Elektrochemie ublichen 
Zellentypen verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt wird im erfindungsgemaften Verfahren eine Elek- 
trolysezelle, die fur den Einsatz von Opferelektroden geeignet ist. 

[0036] Grundsatzlich ist es unter anderem moglich, geteilte Zellen mit beispielsweise planparalleler Elektro- 
denanordnung Oder kerzenformigen Elektroden einzusetzen. Als Trennmedium zwischen den Zellkomparti- 
menten konnen beispielsweise lonenaustauschermembranen, mikroporose Membranen, Diaphragmen, Filter- 
gewebe aus nichtelektronenleitenden Materialien, Glasfritten und/oder porose Keramiken eingesetzt werden. 
Vorzugsweise werden lonenaustauschermembranen, insbesondere Kationenaustauschermembranen, ver- 
wendet, wobei darunter wiederum solche Membranen vorzugsweise verwendet werden, die aus einem Copo- 
lymer aus Tetrafluorethylen und einem perfluorierten Monomer, das Sulfonsauregruppen enthalt, bestehen. 

[0037] Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafcen Verfahrens werden bevor- 
zugt eine oder mehrere ungeteilte Zellen eingesetzt. 



[0038] Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass das Verfahren in einer ungeteilten Elektrolysezelle durchgefuhrt wird. 

[0039] Ganz besonders bevorzugt werden Kombinationen von Geometrien aus Anode und Kathode, bei de- 
nen die einander zugewandten Seiten der Anode und Kathode gemeinsam einen Spalt von homogener Dicke 
ausbilden. 

[0040] In der mindestens einen ungeteilten Zelle werden die Elektroden beispielsweise bevorzugt planparallel 
angeordnet, wobei der Elektrodenspalt eine homogene Dicke beispielsweise im Bereich von 0,5 mm bis 30 
mm, bevorzugt im Bereich von 0,75 mm bis 20 mm und besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 mm auf- 
weist. 

[0041] Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist es beispielsweise moglich, eine Kathode und eine 
Anode derart planparallel anzuordnen, dass in der entstehenden Zelle ein Elektrodenspalt mit einer homoge- 
nen Dicke im Bereich von 0,5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 1 bis 20 mm, weiter bevorzugt im Bereich 
von 5 bis 15 mm und insbesondere bevorzugt im Bereich von 8 bis 12 mm wie beispielsweise im Bereich von 
ungefahr 10 mm ausgebildet wird. Diese Art der Zelle wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung mit dem 
Begriff "Spaltzelle" bezeichnet. 

[0042] Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird die obenste- 
hend beschriebene Zelle als bipolar geschaltete Zelle eingesetzt. 

[0043] Neben der oben beschriebenen Zelle werden gemafc einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform im 
Rahmen des erfindungsgema&en Verfahrens die Elektroden einzeln oder zu mehreren gestapelt angewendet. 
Im letzteren Fall handelt es sich urn so genannte Stapelelektroden, die in der demgemaft so genannten Plat- 
tenstapelzelle bevorzugt seriell bipolar geschaltet werden. Insbesondere fur die Ausubung des erfindungsge- 
mafien Verfahrens im industriellen Maftstab werden bevorzugt mindestens eine Topfzelle und insbesondere 
bevorzugt seriell geschaltete Plattenstapelzellen eingesetzt, deren prinzipieller Aufbau in der DE 195 33 773 
A1 beschrieben sind, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmel- 
dung vollumfanglich einbezogen wird. 
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[0044] Im Rahmen der bevorzugten Ausfuhrungsform der Plattenstapelzelle ist es beispielsweise bevorzugt, 
Scheiben aus geeigneten Materialien wie beispielsweise Kupferscheiben derart planparallel anzuordnen, dass 
zwischen den einzelnen Scheiben jeweils ein Spalt mit einer homogenen Dicke im Bereich von 0,5 bis 30 mm, 
bevorzugt im Bereich von 0,6 bis 20 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 10 mm, weiter bevorzugt im 
Bereich von 0,8 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von 0,9 bis 2 mm wie beispielsweise im Bereich von 
ungefahr 1 mm ausgebildet wird. Dabei konnen die Abstande zwischen den einzelnen Scheiben gleich oder 
verschieden sein, wobei gemafc einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform die Abstande zwischen den 
Scheiben im Wesentlichen gleich sind. Gemafc einer weiteren Ausfuhrungsform kann sich das Material einer 
Scheibe der Plattenstapelzelle von dem Material einer anderen Scheibe der Plattenstapelzelle unterscheiden. 
Beispielsweise kann eine Scheibe aus Graphit, eine andere Scheibe aus Kupfer gefertigt sein, wobei die Kup- 
ferscheibe bevorzugt als Anode und die Graphitscheibe bevorzugt als Kathode geschaltet ist. 

[0045] Weiterhin ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise bevorzugt, so genannte "pencil 
sharpener'-Zellen zu verwenden, wie sie beispielsweise in J. Chaussard et al., J. Appl. Electrochem. 19 (1989) 
345-348 beschrieben sind, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird. Insbesondere bevorzugt werden im erfindungsgemafcen Verfah- 
ren Pencii-Sharpener-Elektroden mit stabformigen, nachfuhrbaren Elektroden eingesetzt. 

[0046] Insbesondere betrifft demgemaft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verfahren in einer Spaltzelle oder Plattenstapelzelle durchge- 
fuhrt wird. 

[0047] Zellen, bei denen der Elektrodenabstand im Bereich von kleiner oder gleich 1 mm liegt, werden als 
Kapiliarspaltzellen bezeichnet. 

[0048] Gemaft ebenfalls bevorzugter Ausfuhrungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens konnen Elek- 
trolysezellen mit beispielsweise porose Elektroden aus Metallschuttungen oder mit beispielsweise porosen 
Elektroden aus Metallnetzen oder mit beispielsweise Elektroden sowohl aus Metallschuttungen als auch Me- 
tallnetzen eingesetzt werden. 



[0049] Gemafl einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden im erfindungsgernafien Verfahren Elek- 
trolysezellen eingesetzt, die mindestens eine Opferanode mit einem runden scheibenfdrmigen Querschnitt und 
mindestens eine Kathode mit einem ringformigen Querschnitt aufweisen, wobei besonders bevorzugt der 
Durchmesser der bevorzugt zylinderformigen Anode kleiner ist als der innere Durchmesser der Kathode und 
die Anode derart in der Kathode angebracht ist, dass zwischen der Aufcenflache des Zylinderrnantels der An- 
ode und der Innenflache der die Anode zumindest teilweise umgebenden Kathode ein Spalt homogener Dicke 
gebildet wird. 

[0050] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, durch Umpolung die ursprungliche Anode 
zur Kathode und die ursprungliche Kathode zur Anode zu machen. Im Rahmen dieser Verfahrensvariante ist 
es beispielsweise moglich, bei entsprechender Wahl von Elektroden, die unterschiedliche Metalle enthalten, 
zuerst ein Metal! uber anodische Oxidation als Metallkation zum Aufbau des metallorganischen Gerustmateri- 
als zur Verfugung zu stellen und in einem zweiten Schritt nach Umpolung ein weiteres Metall zum Aufbau des 
metallorganischen Gerustmaterials zur Verfugung zu stellen. Ebenso ist es moglich, die Umpolung uber das 
Anlegen von Wechselstrom zu bewerkstelligen. 

[0051] Grundsatzlich ist es moglich, das Verfahren in Batchfahrweise oder kontinuieriich oder im Mischbetrieb 
durchzufuhren. Bevorzugt wird das Verfahren kontinuieriich in mindestens einer Durchflusszelle durchgefiihrt. 

[0052] Die Spannungen, die im erfindungsgemafcen Verfahren angewendet werden, konnen an das jeweilige 
mindestens eine Metall der mindestens einen Anode angepasst werden, das als Metallionenquelle fur das po- 
rose metallorganische Gerustmaterial dient, und/oder an die Eigenschaften der mindestens einen zweizahni- 
gen organischen Verbindung und/oder gegebenenfalls an die Eigenschaften des untenstehend beschriebenen 
mindestens einen Losungsmittels und/oder gegebenenfalls an die Eigenschaften des untenstehend beschrie- 
benen mindestens einen Leitsalzes und/oder an die Eigenschaften der untenstehend beschriebenen mindes- 
tens einen kathodischen Depolarisationsverbindung angepasst werden. 

[0053] Im Allgemeinen liegen die Spannungen pro Elektrodenpaar im Bereich von 0,5 bis 100 V, bevorzugt 
im Bereich von 2 bis 40 V und besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 20 V. Beispielsweise bevorzugte Be- 
reiche sind etwa 4 bis 10 V oder 10 bis 20 V oder 20 bis 25 V oder 10 bis 25 V oder 4 bis 20 V oder 4 bis 25 
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V. Dabei kann die Spannung im Laufe des erfindungsgemaften Verfahrens konstant sein oder sich im Verlauf 
des Verfahrens kontinuierlich oder diskontinuierlich andem. 

[0054] Beispielsweise im Fall, dass Kupfer anodisch oxidiert wird, liegen die Spannungen im Allgemeinen im 
Bereich von 3 bis 20 V, bevorzugt im Bereich von 3,5 bis 15 V und besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 
15 V. 

[0055] Die Stromdichten, die im Rahmen der erfindungsgemaften Herstellung der porosen organischen Ge- 
rustmaterialien auftreten, liegen im Allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 1000 mA/cm 2 , bevorzugt im Bereich 
von 0,1 bis 1000 mA/cm 2 , weiter bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 200 mA/cm 2 , weiter bevorzugt im Bereich 
von 0,3 bis 100 mA/cm 2 und besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 50 mA/cm 2 . 

[0056] Die im erfindungsgemaften Verfahren verwendeten Strommengen (Ah) liegen bevorzugt im Bereich 
von 30 bis 200 % derjenigen Strommenge, die notig ist, urn die Menge der bevorzugt eingesetzten Saureaqui- 
valente der mindestens einen mindestens zweizahnigen Verbindung abzusattigen. 

[0057] Das erfmdungsgemafte Verfahren wird im Allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 0 °C bis 
zum Siedepunkt, bevorzugt im Bereich von 20 °C bis zum Siedepunkt des jeweiligen Reaktionsmediums oder 
des verwendeten, mindestens einen Losungsmittels bevorzugt unter Normaldruck durchgefuhrt. Ebenso ist es 
moglich, das Verfahren unter Druck durchzufuhren, wobei Druck und Temperatur bevorzugt so gewahlt wer- 
den, dass das Reaktionsmedium bevorzugt zumindest teilweise flussig ist. 

[0058] lm Allgemeinen wird das erfindungsgemafie Verfahren bei einem Druck im Bereich von 0,5 bis 50 bar, 
bevorzugt im Bereich von 1 bis 6 bar und insbesondere bevorzugt bei Normaldruck durchgefuhrt. 

[0059] Je nach Art und Aggregatzustand der Bestandteile des Reaktionsmediums kann die erfindungsgema- 
fie elektrochemische Herstellung des porosen metallorganischen Gerustmaterials grundsatzlich auch ohne zu- 
satzliches Losungsmittel durchgefuhrt werden. Dies ist beispielsweise insbesondere dann der Fall, wenn min- 
deste ns eine d er m i ndest ens zweizahnigen Verbindu ngen im Re^tionsmedium ajsj^sungsmittel oder L °" 
sungsmittelgemisch fungiert. 

[0060] Ebenso ist es ohne Einsatz eines Losungsmittels grundsatzlich moglich, das erfindungsgemafce Ver- 
fahren beispielsweise in der Schmelze durchzufuhren, wobei mindestens ein Bestandteil des Reaktionsmedi- 
ums in geschmolzenem Zustand vorliegt. 

[0061] Gemad einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn der vorliegenden Erfindung enthalt das Reaktionsmedi- 
um mindestens ein geeignetes Losungsmittel zusatzlich zu der mindestens einen mindestens zweizahnigen 
organischen Verbindung und gegebenenfalls zu dem mindestens einen Leitsalz und gegebenenfalls zu der 
mindestens einen kathodischen Depolarisationsverbindung. Dabei kann die chemische Natur und die Menge 
dieses mindestens einen Losungsmittels an die mindestens eine mindestens zweizahnige organische Verbin- 
dung und/oder an das mindestens eine Leitsalz und/oder an die mindestens eine kathodische Depolarisations- 
verbindung und/oder an das mindestens eine Metallion angepasst werden. 

[0062] Demgemafi beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass das Reaktionsmedium zusatzlich zu der mindestens einen mindestens zwei- 
zahnigen organischen Verbindung zusatzlich mindestens ein Losungsmittel enthalt. 

[0063] Als Losungsmittel sind grundsatzlich alle Losungsmittel oder alle Losungsmittelgemische denkbar, in 
denen sich die im Verfahren eingesetzten Edukte unter den gewahlten Reaktionsbedingungen wie Druck und 
Temperatur zumindest teilweise losen oder suspendieren lassen. Beispielsweise bevorzugt eingesetzte Lo- 
sungsmittel sind unter anderem 

- Wasser; 

- Alkohole mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Buta- 
nol, iso-Butanol, tert-Butanol; 

- Carbonsauren mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure oder 
Butansaure; 

- Nitrile wie beispielsweise Acetonitrii oder Cyanobenzol; 

- Ketone wie beispielsweise Aceton; 

- Mindestens einfach halogensubstituierte niedere Alkane wie beispielsweise Methylenchlorid oder 1 ,2-Di- 
chlorethan; 



7/28 



- Saureamide wie beispielswiese Amide von niederen Carbonsauren wie beispielswe.se Carbonsauren mit 
1 2 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Amide der Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure oder Butansaure 
wie "beispielsweise Formamid, Dimethylformamid (DMF), Diethylformamid (DEF), t-Butylformam.d, Aceta- 
mid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid oder t-Butyl-Acetamid; 

- Cvclische Ether wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan; 

- N-Formylamide oder N-Acetylamide oder symmetrische oder unsymmetrische Harnstoffdenvate pnmarer, 
sekundarer oder cyclischer Amine wie beispielsweise Ethylamin, Diethylamin, Piperidin oder Morpholin; 

- Amine wie beispielsweise Ethanolamin, Triethylamin oder Etyhlendiamin; 

- Dimethylsulfoxid; 

- Pyridin; 

- Trialkylphosphite und Phosphate; 

oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen. 

r00641 Unter dem Begriff "Losungsmittel", wie er obenstehend verwendet wird, fallen sowohl reine Losungs- 
mittel als auch Losungsmittel, die in geringen Mengen mindestens eine weitere Verbindung wie beispielswe.se 
bevorzugt Wasser enthalten. In diesem Fall liegen die Wassergehalte der oben genannten Losungsmittel im 
Bereich von bis zu 1 Gew.-%. bevorzugt im Bereich von bis zu 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bere.ch 
von 0 01 bis 0 5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,5 Gew.-%. Unter dem Begriff 
"Methanol" oder "Ethanol" oder "Acetonitril" oder "DMF" oder "DEF" wird beispielsweise im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung auch ein Losungsmittel verstanden, das jeweils insbesondere bevorzugt Wasser im Be- 
reich von 0,1 bis 0,5 Gew.-% enthalten kann. 

r00651 Als bevorzugte Losungsmittel werden im erfindungsgemalien Verfahren Methanol, Ethanol, Acetonit- 
ril DMF und DEF oder Gemisch aus zwei oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt. Ganz besonders bevor- 
zugt sind als Losungsmittel Methanol, Ethanol DMF, DEF und Gemisch aus zwei oder mehr dieser Verbindun- 
gen. 

r00661-lm Rahmen einer bevorzugten A usfuhrun q sform wird als Losun gsmitte l m indesten s ein protisches L6- 
sunqsmittel eingesetzt. Dieses wird unter anderem dann bevorzugt eingesetzt, wenn zur Verme.dung der un- 
tenstehend beschriebenen Wiederabscheidung desdurch anodische Oxidation bereitgestellten mindestens ei- 
nen Metallioins an der Kathode die kathodische Bildung von Wasserstoff erreicht werden soil. 

r00671 Beispielsweise im Fall, dass Methanol als Losungsmittel eingesetzt wird, liegt die Temperatur im erfin- 
dungsgema&en Verfahren unter Normaldruck im Allgemeinen im Bereich von 0 bis 90 °C; bevorzugt .m Bere.ch 
von 0 bis 65 °C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 25 bis 65 °C. 

r00681 Beispielsweise im Fall, dass Ethanol als Losungsmittel eingesetzt wird, liegt die Temperatur im erfin- 
dungsgemafcen Verfahren unter Normaldruck im Allgemeinen im Bereich von 0 bis 100 °C; bevorzugt im Be- 
reich von 0 bis 78 °C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 25 bis 78 °C. 

r00691 Der pH-Wert des Reaktionsmediums wird im erfindungsgema&en Verfahren so eingestellt, dass er fur 
die Synthese oder die Stabilitat oder bevorzugt fur die Synthese und die Stabilitat des Geriistmatenals gunstig 
ist. Beispielsweise kann der pH-Wert uber das mindestens eine Leitsalz eingestellt werden. 

r00701 Wird die Reaktion als Batch-Reaktion durchgefuhrt, liegt die Reaktionsdauer im Allgemeinen im Be- 
reich von bis zu 30 h, bevorzugt im Bereich von bis zu 20 h. weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 h und 
insbesondere bevorzugt im Bereich von 1 bis 5 h. 

r0071l Der Begriff "mindestens zweizahnige organische Verbindung", wie er im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung verwendet wird, bezeichnet eine organische Verbindung, die mindestens eine funkt.onelle Gruppe ent- 
halt die in der Lage ist, zu einem gegebenen Metallion mindestens zwei, bevorzugt zwei koordinative Bindun- 
gen', und/oder zu zwei oder mehr, bevorzugt zwei Metallatomen jeweils eine koordinative Bindung auszubilden. 

[0072] Als funktionelle Gruppen, uber die die genannten koordinativen Bindungen ausgebildet werden kann, 
sind insbesondere beispielsweise folgende funktionellen Gruppen zu nennen: -C0 2 H -CS 2 H, -N0 2 , -B^UH j, 
-SOJH -Si(OH) 3 , -Ge(OH) 3 , -Sn(OH) 3 , -Si(SH) 4 , -Ge(SH) 4 , -Sn(SH) 3 , -P0 3 H, -As0 3 H, -AsO H t fl SH >*. 
-As(SH) 3 , -CH(RSH) 2 , -C(RSH) 3 , -CH(RNH 2 ) 2 , -C(RNH 2 ) 3 , -CH(ROH) 2 , -C(ROH) 3 , -CH(RCN) 2 , -C(RCN) 3 , wobe. 
R beispielsweise bevorzugt eine Alkylengruppe mit 1 , 2, 3, 4 oder 5 Kohlenstoffatomen w.e beispielsweise eine 
Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, i-Propylen, n-Butylen-, i-Butylen-. tert-Butylen- oder n-Pentylengruppe. oder 
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eine Arylgruppe, enthaltend 1 oder 2 aromatische Kerne wie beispielsweise 2 C 6 -Ringe, die gegebenenfalis 
kondensiert sein konnen und unabhangig voneinander mit mindestes jeweils einem Substituenten geeignet 
substituiert sein konnen, und/oder die unabhangig voneinander jeweils mindestens em Heteroatom wie bei- 
spielsweise N O und/oder S enthalten konnen. Gemali ebenfalls bevorzugter Ausfuhrungsformen sind funkti- 
onelle Gruppe'n zu nennen, bei denen der oben genannte Rest R nicht vorhanden ist. Diesbezughch sind unter 
anderem -CH(SH) 2 , -C(SH) 3 , -CH(NH 2 ) 2 , -C(NH 2 ) 3 , -CH(OH) 2 , -C(OH) 3 , -CH(CN) 2 oder -C(CN) 3 zu nennen. 

[00731 Die mindestens zwei funktionellen Gruppen konnen grundsatzlich an jede geeignete organische Ver- 
bindung gebunden sein, solange gewahrleistet ist. dass die diese funktionellen Gruppen aufweisende organi- 
sche Verbindung zur Ausbildung der koordinativen Bindung und zur Herstellung des Gerustmatenals befahigt 
ist. 

[00741 Bevorzugt leiten sich die organischen Verbindungen, die die mindestens zwei funktionellen Gruppen 
enthalten, von einer gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Verbindung oder einer aromatischen Verbin- 
dung oder einer sowohl aliphatischen als auch aromatischen Verbindung ab. 

[00751 Die aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als auch aromatischen 
Verbindung kann linear und/oder verzweigt und/oder cyclisch sein, wobei auch mehrere Cyclen pro Verbindung 
moglich sind Weiter bevorzugt enthalt die aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl ali- 
phatischen als auch aromatischen Verbindung 1 bis 15, weiter bevorzugt 1 bis 14, weiter bevorzugt 1 bis 13, 
weiter bevorzugt 1 bis 12, weiter bevorzugt 1 bis 11 und insbesondere bevorzugt 1 bis 10 C-Atome wie bei- 
spielsweise 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome. Insbesondere bevorzugt sind hierbei unter anderem Me- 
than, Adamantan, Acetylen, Ethylen oder Butadien. 

[0076] Die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als auch aliphati- 
schen Verbindung kann einen oder auch mehrere Kerne wie beispielsweise zwei, drei, vier oder funf Kerne 
aufweisen wobei die Kerne getrennt voneinander und/oder mindestens zwei Kerne in kondensierter Form vor- 
liegen konnen Besonders bevorzugt weist die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl 
ali phatischen als auch aromatischen Verbindung einen, zwei oder d rei Ke rne auf, wobei e iner oder zwei Kerne 
besonders bevorzugt sind. Unabhangig voneinander kann weiter jeder Kern der genannten Verbindung min- 
destens ein Heteroatom wie beispielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugt N, O und/oder S enthalten. Weiter 
bevorzugt enthalt die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als auch ali- 
phatischen Verbindung einen oder zwei C 6 -Kerne, wobei die zwei entweder getrennt voneinander oder in kon- 
densierter Form vorliegen. Insbesondere sind als aromatische Verbindungen Benzol, Naphthahn und/oder Bi- 
phenyl und/oder Bipyridyl und/oder Pyridyl zu nennen. 

[0077] Beispielsweise sind unter anderem trans-Muconsaure oder Fumarsaure oder Phenylenbisacrylsaure 
zu nennen. 

[0078] Beispielsweise sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Dicarbonsauren wie etwa 
1 4-Butandicarbonsaure, 4-Oxo-Pyran-2,6-dicarbonsaure, 1 ,6-Hexandicarbonsaure, Decandicarbonsaure, 
1 8-Heptadecandicarbonsaure, 1 ,9-Heptadecandicarbonsaure, Heptadecandicarbonsaure, Acetylendicarbon- 
saure 1 2-Benzoldicarbonsaure, 2,3-Pyridindicarbonsaure, Pyridin-2,3-dicarbonsaure, 1,3-Butadien-1,4-di- 
carbonsa'ure 1 4-Benzoldicarbonsaure, p-Benzoldicarbonsaure, lmidazol-2,4-dicarbonsaure, 2-Methylchino- 
lin-3 4-dicarb'onsaure, Chinolin-2,4-dicarbonsaure, Chinoxalin-2,3-dicarbonsaure, 6-Chlorchinoxalin-2,3-dicar- 
bonsaure 4 4 , -Diaminphenylmethan-3,3 , -dicarbonsaure, Chinolin-3,4-dicarbonsaure, 7-Chlor-4-hydroxychi- 
nolin-2 8-dicarbonsaure, Diimiddicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 2-Methylimidazol-4,5-dicarbonsau- 
re Thiophen-3 4-dicarbonsaure, 2-lsopropylimidazol-4,5-dicarbonsaure, Tetrahydropyran-4,4-dicarbonsaure, 
Perylen-3 9-dicarbonsaure, Perylendicarbonsaure, Pluriol E 200-dicarbonsaure, 3,6-Dioxaoctandicarbonsau- 
re 3 5-Cyclohexadien-1,2-dicarbonsaure, Octadicarbonsaure, Pentan-3,3-carbonsaure, 4,4'-Diamino-1 ,r-di- 
ph'en'yl-3 3'-dicarbonsaure, 4,4'-Diaminodiphenyl-3,3'-dicarbonsaure, Benzidin-3,3'-dicarbonsaure, 
1 4-bis-(Phenylamino)-benzol-2,5-dicarbonsaure. 1 .V-Dinaphthyl-S.S'-dicarbonsaure, 7-Chlor-8-methylchino- 
lin-2 3-dicarbonsaure, 1-Anilinoanthrachinon-2.4'-dicarbonsaure, Polytetrahydrofuran-250-dicarbonsaure, 
1 4-bis-(Carboxymethyl)-piperazin-2, 3-dicarbonsaure, 7-Chlorchinolin-3,8-dicarbonsaure, 1-(4-Carboxy)-phe- 
nyl-3-(4-chlor)-phenyl-pyrazolin-4,5-dicarbonsaure, i,4,5,6,7,7,-Hexachlor-5-norbornen-2,3-dicarbonsaure, 
Phenylindan-dicarbonsaure, 1 ,3-Dibenzyl-2-oxo-imidazolidin-4,5-dicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsau- 
re Naphthalin-1 8-dicarbonsaure, 2-Benzoylbenzol-1, 3-dicarbonsaure, 1 ,3-Dibenzyl-2-oxo-imidazoli- 
din-4 5-cis-dicarbonsaure, 2,2 , -Bichinolin-4,4 , -dicarbonsaure, Pyridin-3,4-dicarbonsaure, 3,6,9-Tnoxaunde- 
can-d'icarbonsaure O-Hydroxy-benzophenon-dicarbonsaure, Pluriol E 300-dicarbonsaure, Pluriol E 400-dicar- 
bonsaure Pluriol E 600-dicarbonsaure, Pyrazol-3,4-dicarbonsaure, 2,3-Pyrazindicarbonsaure, 5,6-Dime- 
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thyl-2,3-pyrazin-dicarbonsaure, 4.4^iamir»dip^^ 

hon^iimiridicarbonsaure 4 4'-Diaminodiphenylsulfon-diimiddicarbonsaure, 2.6-Naphthahndicarbonsaure, 
^Ztn^ZZkJe,. ^-Naph^haJdicarbonsaure. 2,3-Na ph tha.ind— 
xv-2 3-naphthalindicarbonsaure, 8-Nitro-2,3-naphthalincarbonsaure, 8-Sulfo-2 3-naph ha A * nd ™J?°™™™' 
^thVloon ? ^-dicarbonsaure 2' 3'-Diphenyl-p-terphenyl-4,4"-dicarbonsaure, D.phenylether-4,4 -d.carbon- 
^^6^T^^auve 4( 1H°Oxc .thiochromen-2.8-dicarbonsaure, 5-tert-Buty.-1 ,3-benzoldicar- 

^ta^rtaSuS Tetradecandicarbonsaure, 1,7-Heptadicarbonsaure, 5-Hydroxy-1,3-Benzold,carbon- 
ItTe 2 Scarbonsaure, Furan-2,5^icarbonsaure, 1-Nonen-6,9-dicarbonsaure E.cosend.carbon- 

' rrD hydV^iphenylmeihan-S.S'-dicarbonsaure. 1-Amino-4-methy.-9,1 0-d.oxo-9 ,1 ^^o^- 
Jtn ^^dTr^rbonsaure 2 5-Pyridindicarbonsaure, Cyclohexen-2,3-d.carbonsaure,2,9-D.chlorfluoru- 
S^^SSSu™' 7-Ch1or-3-mtehylchinolin-6,8-dicarbonsaure, 2.«ichlofber^enon-2'.5-Klwa*on- 
siute 1 T-bSdiirbonsaure, 2,6-Pyridindicarbonsaure, 1-Methy.pyno.-3,4Klicarbonsaure, -Ben- 

u nvVrol-S 4-dicarbonsaure, Anthrachinon-1 ,5-dicarbonsaure, 3,5-Pyrazold.carbonsaure, 2-N.troben- 
zoM "XrbonsiuTe Heptan-i ,7-dicarbonsaure, Cyclobutan-1 ,1-dicarbonsaure 1.14-Tetradecand.carbon- 
saure, 5,6-Dehydronorbornan-2,3-dicarbonsaure oder 5-Ethyl-2,3-Pyridindicarbonsaure, 

Tricarbonsauren wie etwa rhinolintricarbonsaure 1 ,2,4-Benzoltricarbonsaure, 

2-Hvdroxv-1,2,3-propantr.carbonsaure, 7-Chlor-2,3.8-cninonnincaroonsaure, i,*, . M ., Hro _ 

1 2 4 Butant icarbonsaure 2-Phosphono-1 ,2,4-butantricarbonsaure, 1 ,3,5-Benzoltr.carbonsaure, 1-Hydro- 
« i^P^wSSirtu™ 4,5-Dihydro-4,5-dioxo-1H-pyrrolo[2,3-F]chinolin-2,7,9-tricarbonsaure. 5-Ace- 

,2,4-tricarbonsaure, 3-A m ino-5-benzoyl-6-methylbenzoM ,2.4-tncarbonsaura, 
1 2 3-Propantricarbonsaure oder Aurintricarbonsaure, 

fi e Sd-p^ Pery.entetracarbonsauren wie Penf- 

^Z^Zrtvns&L Z*r oder Pery.en-1 .12-su.fon-3.4 >S [.^-^^^"KSS^ 
sauren w e 1 2 3 4-Butantetracarbonsaure oder Meso-1 ,2,3,4-Butantetracarbonsaure, Decan-2,4 6,8-tetracar 
bonsTure ^ 1 4 7 10 13 16-Hexaoxacyclooctadecan-2,3,11,12-tetracarbonsaure. 1 ,2,4,5-Benzoltetracarbon- 
Sur 2 1 ^2-Dodecantetracarbonsaure, 1 ,2,5,6-Hexan-tetracarbonsaure, 1 ,2,7,8-Octan e -carbonsa u re, 
— 14-£ >-8 Naanthalintetracarbonsaure 1 ,9,Q,10- Decantetracarbonsaure, Benzophenontetracarbonsau re, 

ren wie Cyclopentan-1 ,2,3,4-tetracarbonsaure 



zu nennen. 



[0079] Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen des erf.ndungsgemalien Verfah gegeb enenfahs 
nee onet mindestens einfach substituierte mono-, di-, tri-, tetra- oder hoherkernige aromatische Di-, Tn- oder 
Str^ wobei jeder der Kerne mindestens ein Heteroatom enthalten kann, wobe. zwe, 

^^^^\SS^^SsJL\e6\\^ Heteroatome enthalten kann. Beispielsweise bevorzugt werden 
rn^noterniqrSrca bonsauren, monokemige Tricarbonsauren, monokernige Tetracarbonsauren, dikern.ge D,- 
carboSen ^kernS Tricarbonsauren, dikernige Tetracarbonsauren, ^ Dicarbonsauren tr.kern.ge 

SSS^ IZiige Tetracarbonsauren. tetrakernige Dicarbonsauren tajrakern^e J-arbonsauren 
nnH/odPrtPtrakerniae Tetracarbonsauren. Geeignete Heteroatome sind beispielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, be 
vo^ugt H^ZZJT^Zte N, S und/oder O. Als geeigneter Substituent ist diesbezuglich unter ande- 
rem -OH, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe zu nennen. 

roOSOl DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren das da- 
durch Uken^zeTchnet ist, dass als mindestens zweizahnige organische Verbindung e.ne aromat.sche Di- Tn- 
und/oder Tetracarbonsaure eingesetzt wird. 

r0081l Insbesondere bevorzugt werden im erfindungsgemafcen Verfahren als mindestens zweizahnige orga- 
nische VeSSS^en Acetylend.carbonsaure (ADC), Benzoldicarbonsauren, Naphthalind.^rbonsauren, B - 
SSdlcaSonsauren wie beispielsweise 4,4'-Bipheny.dicarbonsaure (BPDC), B JPy ridin K dlca : bo " sa R U I^Xr 
befspielsweise 2,2-Bi P yridindicarbonsauren wie ^^^^f^^f^^^^?^ 
carbonsauren wie beispielsweise 1,2,3-Benzoltricarbonsaure oder 1,3,5-Benzoltncarbonsaure (BTC), Ada 
^SSronsS (ATC), Adamantandibenzoat (ADB) Benzoltribenzoat (BTBy • 
(MTB), Adamantantetrabenzoat oder Dihydroxyterephthalsauren w.e be.sp.elswe.se 2,5-D.hydroxyterephthai 

saure (DHBDC) eingesetzt. 

[00821 Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter ander ^J e 9 re P h ^ D a '- 
saure 2,5-D.hydroxyterephthalsaure, 1,2,3-Benzoltricarbonsaure, 1,3,5-Benzoltncarbonsaure oder 2,2-B.py- 

ridin-S.S'-clicarbonsaure eingesetzt. 
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r00831 Gemali einer beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindestens zweizahnige organi- 
sche Verbindung 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure eingesetzt. Im Falle. dass mindestens ein Losungsmittel e.nge- 
setzt wird, werden beispielsweise bevorzugt als Losungsmittel Methanol oder Ethanol Oder Methanol und Etha- 
nol eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Ethanol. 

r00841 Gemali einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindestens zweizahni- 
qe organische Verbindung 1 ,2,3-Benzoltricarbonsaure eingesetzt. Im Falle, dass mindestens e.n Losungsmit- 
tel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevorzugt als Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol 
und Ethanol eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Methanol. 

r00851 Gemali einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindestens zweizahni- 
qe organische Verbindung Terephthalsaure eingesetzt. Im Falle, dass mindestens ein Losungsmittel eingesetzt 
wird werden beispielsweise bevorzugt als Losungsmittel Dimethylformamid oder Diethylformam.d oder D.me- 
thylformamid und Diethylformamid eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Diethylformamid. 

r00861 Gemall einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindestens zweizahni- 
qe organische Verbindung Dihydroxyterephthalsaure eingesetzt. Im Falle, dass mindestens ein Losungsmittel 
eingesetzt wird werden beispielsweise bevorzugt als Losungsmittel Dimethylformamid oder Diethylformam.d 
oder Dimethylformamid und Diethylformamid eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Diethylformamid. 

r00871 Gemafi einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindestens zweizahni- 
qe organische Verbindung Naphthalin-2,6-Dicarbonsaure eingesetzt. Im Falle, dass mindestens e.n Losungs- 
mittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevorzugt als Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Metha- 
nol und Ethanol eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Methanol. 

r00881 Die mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung wird in einer Konzentration eingesetzt die 
im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-% und besonders 
bevorzugt im Bereich von 2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionssystems 
abzuqlich-des-Gewichts-der_Anode_und_de r Kathode. Dem gemafi um fasst der B egriff "Konzent ration in d.e- 
sem Fall sowohl die im Reaktionssystem geloste als auch beispielsweise die im Reaktionssystem gegebenen- 
falls suspendierte Menge der mindestens einen mindestens zweizahnigen Verbindung. 

r00891 Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird die mindestens 
eine mindestens zweizahnige Verbindung in Abhangigkeit des Fortgangs der Elektrolyse und insbesondere in 
Abhangigkeit von der Zersetzung der Anode beziehungsweise Freisetzung des mindestens e.nen Metall.ons 
und/oder in Abhangigkeit der Bildung des metallorganischen Gertistmaterials kontinu.erlich und/oder d.skonti- 
nuierlich zugesetzt. 

r0090] Folgende Kombinationen aus Metall, aus dem durch anodische Oxidation das mindestens eine Metall- 
kation bereitgestelltwird, mindestens zweizahniger Verbindung und Losungsmittel sind im Rahmen der vorl.e- 
genden Erfindung beispielsweise bevorzugt: 

Zn/BDC/DEF; Zn/DHBDC/DEF; Zn/H 2 BDC/DMF; Zn/BDC/DMF,MeOH; 
Zn/H 2 BDC/DMF; Zn/4,4'-BP-2,2-DC/DEF; Zn/2,6-NDC/DEF; 
Zn/H 3 BTB/H 2 0,DMF,EtOH; Zn/H 2 BDC/DMSO; Zn/1 ,4-NDC/DMF; 

Zn/H,BTB/DMF,EtOH; Zn/H 2 BDC/DMF,AN; Zn/H 2 BDC/DMSO; D ^,nMr am 

Zn/H BDC/DMSO,MeOH; Zn/H 2 BDC/DMSO,n-Propanol; Zn/H 2 BDC/NMP; Zn/m-BDC/DMF,AN; 
Zn/1,4-NDC/DMF,EtOH; Zn/H 2 N-BDC/DEF,EtOH; Zn/1 ,4-NDC/DEF; 
Zn/2,6-NDC/DEF; Zn/PDC/DEF; 

Cu/BDC/DEF; Cu/1 ,3,5-BTC/EtOH; Cu/1 ,2,3-BTC/MeOH; Cu/H 3 BTB/H 2 0,DMF,EtOH; 
Cu/H 2 BDC(OHyDMF; Cu/Thiophendicarbonsaure/DEF; 
Cu/Thiophendicarbonsaure/DMF; Cu/Thiophendicarbonsaure/MeOH; 
Cu/Malonsaure/DMF; Cu/Glutarsaure/DMF; Cu/Weinsaure/DMF; 
Fe/H 2 BDC/DMF; Fe/H 3 BDC/DMF; Fe/BTC/DMF; Fe/B DC/DM F.EtOH; 
Fe/BPDC/DMF,n-Propanol; Fe/m-BDC/Pyridin; Fe/m-BDC/DMF,Pyridin; 
Co/BDC/MeOH; Co/H 2 BDC/NMP; Co/H 2 BDC/DMF 
Mg/BDC/DEF; Mg/BDC(OHyDMF; 
Pb/H 2 BDC/DMF,EtOH; 

[0091] Dabei gelten folgende Abkiirzungen: 
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BDC Benzoldicarbonsaure 
m-BDC m-Benzoldicarbonsaure 
H BDC Dihydroterephthalsaure 
H 2 N-BDC Arninoterephthalsaure 
4,4 , -BP-2,2'-DC 4,4 , -Biphenyl-2,2 , -dicarbonsaure 
4,4'-BPDC 4,4-Biphenyldicarbonsaure 

H BTB Benzoltribenzoat 

1 ,3,5-BTC 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure 

1 ,2,3-BTC 1 ,2,3- Benzoltricarbonsaure 

DHBDC 2,5-Dihydroxyterephthalsaure 

2,6-NDC 2,6-Naphthalindicarbonsaure 

1 ,4-NDC 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure 

PQC Pyrendicarbonsaure 

mno9i rpmad einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ent- 
2sST^ ein geeignetes Leitsalz. In Abhangigkeit von der eingesetzten mindes- 

tens ^^S^^liBhn}gBn Verbindung und/oder dem gegebenenfalls eingesetzten ^^^^ 
as ^ e™ngsgema(len Verfahren auch moglich, die Herstellung des metallorgan.schen Gerustmatenals 
ohne zusatzliches Leitsalz durchzufiihren. 

mn<ttl Hinsichtlich der im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren Leitsalze existieren im Wesentlichen 
KS!wumn B^vorzugtwerden beispielsweise Salze von Mineralsauren, Sulfonsauren, Phosphon- 
SureJ /C^SS-Suren oder Carbonsauren oder von anderen aoiden Verbindungen we be,- 
spielsweise Sulfonsaureamiden oder Imiden eingesetzt. 

[0094] Mogliche anionische Komponenten des mindestens einen Leitsalzes sind demgemali unter anderem 
Sulfat Nitrat Nitrit Sulfit. Disulf.t, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, D.phosphat, Tr.phos- 
pha?Phosphit Chiorid, Chlorat, Bromid, Bromat, lodid, lodat, Carbonat oder Hydrogencarbonat. 

""[0095] Als Kationenkomponente der erfmdungsgemali einsetzbaren ^£ Ra-Tmmof iuS 
tallionen wie etwa Li + , Na+, K* oder Rb*. Erdalkalimetallionen w.e etwa Mg 2 , Ca 2 , Sr 2 oder Ba , Ammonium 
ionen oder Phosphoniumionen zu nennen. 

[0096] Beziiglich der Ammoniumionen sind quaternare Ammoniumionen und protonierte Mono-, Di- und Tri- 



amine zu nennen. 



[0097] Beispiele fur erfindungsgemafi bevorzugt eingesetzte quaternare Ammoniumionen sind unter ande- 

^mmfttrische Ammoniumionen wie etwa Tetraalkylammonium mit bevorzugt C.-C.-Alkyl, beispielsweise 
Me^Ethyl r ^-Pro^'propyl, n-Butyl, iso-Butyl. tert-Butyl, wie Tetramethy.ammonium, Tetraethylam- 

"Ts^mS Tetraa.ky.ammonium mit bevorzugt 

C -C S belspfelsweiTe Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyl. tert-Butyl, w,e be.sp.els- 

"a— m^e^einem Ary. wie beispielsweise Phenyl oder Naphthy. oder mindestes ei- 
nem SkaTw? beisp eTsweise Benzyl oder mindestens einem Aralky. und mindestens e.nem Alkyl, bevor- 
zugt -cT-ATkyl beispielsweise Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, w,e etwa 
Aryltrialkyl wie etwa Benzyltrimethylammonium oder Benzyltriethylammonium. 

rnnQRi Rpmali einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird im erfindungsgemafien Verfahren min- 
2s efn StsXinges^t das als mindestens eine kationische Komponente ein Methyltnbutylammon,- 

umion enthalt. 

[0099] Gemafi einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird im erfindungsgemafien Verfahren als 
Leitsalz Methyltributylammoniummethylsulfat eingesetzt. 

[0100] Als Leitsalze sind im erfindungsgemalien Verfahren auch ionische Flussigkeiten wie beispielsweise 
Methyl-ethyl-imidazoliumchlorid oder Methyl-butyl-imidazoliumchlorid. 

[0101] Gemafi einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform wird im erfindungsgemafien Verfahren als Leit- 
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salz Metansulfonat eingesetzt. 

r01021 Als Kationenkomponente des mindestens einen Leitsalzes sind erfmdungsgemaft auch protonierte 
Oder quaternare Heterocyclen wie beispielsweise das Imidazoliumion zu nennen. 

r0103l Im Rahmen einer unter anderem bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens 
st es moalich uber die kationische und/oder anionische Komponente des mindestens einen Leitsalzes Ver- 
b'ndunqen in da Reaktionsmedium einzubringen, die fur den Aufbau des metallorganischen Gerustmatenals 
• naeseS werden Diese Verbindungen sind solche, die die Ausbildung der Struktur metallorgamschen 
nSmateHals Seinflussen im resultierenden Gerustmaterial jedoch nicht enthalten s.nd, und auch solche 
l^^^^^G^^^ enthalten sind. Insbesondere kann im erfindungsgema&en Verfahren 
mfndTstens efne Verbindung uber mindestens ein Leitsa.z eingebracht werden, die .m resu.ferenden metallor- 
ganischen Gerustmaterial enthalten ist. 

mi rui Beisoielsweise bevorzugt wird diesbeziiglich unter anderem Tetraalkylammoniumcarboxylat wie etwa 
Linel™^ lm Rahmen dieserAu^^or^ 

eine Monoieudc. J 5 .Renzoltricarbonsaure zusammen mit Tetraalkylammoniumhydroxid in Metha- 

S SShrensfOhrung biete unter anderem den Vorteil, dass Te*e«..£ 
I^SSSSrSw in der Rege. als wassrige Losung eingesetzt wird und somit Wasser automatisch zum es- 
sentiellen Bestandteil des Reaktionsmediums wird. 

roi 05] Demgemali beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes ^h^da*^ 
durch oekennzeichnet ist dass mindestens eine zum Aufbau des metallorgan.schen Gerustmatenals benotigte 
Ve b^dung ^ bevorzug mindestens eine im herzustel.enden metallorganischen Gerustmaterial enthaltene Ver- 
6^ Smindest teilweise uber mindestens ein Leitsalz in das Reaktionssystem e.ngebracht w.rd. 

ro-1061 Im Rahmen einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens ist es somit moglich, zusate- 
Ech zu deT mindTstens einen Anode als Metallionenquel.e das Metallion uber die kationische Komponente des 
-mmSsten r^^eitsalzes-in-das-Reaktionsmedium.einzubringen. Ebenso ist es moghch, uber die kationw 
?S,t ^mJnnente des mindestens einen Leitsalzes mindestens ein Metallion in das Reaktionsmedium einzu- 
sche Komponente des mindestens einen Le r^w-.i«r, oi nnPhr a r.ht e Metallion verschieden ist, wo- 



Qrhfi KomDonente des mindestens einen Leitsalzes mindestens ein ivieian.un ». u«. a ^ a ^,.^,.^... -.. 
hrinn^n Has von Hem n^ndestens einen uber anodische Oxidation eingebrachte Metallion verschieden ist, wo- 
OT*d.^e^.S^S?a"die Wertigkeit des Kations und/oder die Art des Metal.s beziehen kann. 

rn-1071 Ebenso ist es im Rahmen des erfindungsgemaften Verfahrens moglich, Salze als Leitsalze einzuset- 
zen Len MoZeZZonerte oder Anionenkomponenten eine Verbindung darstel.t, die fur den Aufbau des 
m^homLYsSerGerustmaterials eingesetzt wird. Insbesondere konnen daher Leitsalze eingesetzt werden, 
dXen K^^SSSletewSse das Monocarboxy.at oder Dicarboxylat oder Tricarboxylat ^ oder Te- 
Ts^ r boxZT^e?Mouosu»onatode r Disulfonat oder Trisulfonat oder Tetrasulfonat, bevorzugt e.n D.carboxy- 
5 odtTSrboxy^oder Tetracarboxy.at und weiter bevorzugt das Dicarboxylat oder Tncarboxylat oder Te- 
S^rS^dSbevorzugt eingesetzten aromatischen Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure darstellen. 

r01 08] DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren das da- 
durr g ekennzeichnet ist, dass das mindestens eine Leitsalz ein Sa.z der mindestens emen mindestens zwei- 
zahnigen Verbindung enthalt. 

r0109l Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebenes Verfahren, das da- 
durch ae^ennzei JhnetTst dass das mindestens eine Leitsalz als Kationenkomponente em quaternares Ammo- 
niumio 9 ^ Tn6 als Anionenkomponente ein Carboxy.at der mindestens einen mindestens zwe.zahn.gen Verbin- 
dung enthalt. 

[0110] Die Konzentration des mindestens einen Leitsalzes liegt im Rahmen des ^ U <W°™*J^ 
mns im Allaemeinen im Bereich von 0.01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt .m Bere.ch von 0,05 b.s 5 Gew -/o und 

im Bereich von 0,1 bis 3 Gew,%, jewei.s bezogen auf die Summe der ^Gew.chte samt- 
.rcheMm ReakSonssyslm vorhandener Leitsalze und weiter bezogen auf das Gesamtgew.cht des Reaktions- 
systems ohne Berucksichtigung der Anoden und Kathoden. 

romi Ein wichtiger Vorteil des vorliegenden erfindungsgemalien Verfahrens ist somit darin zu sehen, dass 
ke nil de obe genannten kritischen Anionen wie Halogenide oder Nitrat, d.e im herkommlichen^ Verfahren 
S das mindestens eine Metallsalz in das Reaktionsmedium eingebracht werden, in stoch.ometrischen Men- 
Ten, s^T^Zlop^L das mindestens eine Leitsa.z vielmehr in unterstochiometrischen Mengen, 
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d.h. im Wesentlichen in katalytischen Mengen eingebracht wird. 

[0112] Wird das Verfahren in Batch-Fahrweise durchgefuhrt, so wird im Allgemeinen zuerst das Reaktions- 
mediurn mit den Edukten bereitgestellt, anschlieftend Strom angelegt und dann umgepumpt. 

[0113] Wird das Verfahren kontinuierlich durchgefuhrt, so wird im Allgemeinen aus dem Reaktionsmedium ein 
Teilstrom ausgeschleust, das darin enthaltene kristalline porose metallorganische Gerustmaterial isoliert und 
die Mutterlauge zuriickgefahren. 

[0114] Ein weiterer Vorteil, den das erfindungsgemafte Verfahren gegenuber den aus dem Stand der Technik 
bekannten Verfahren, die bei der Herstellung der porosen metallorganischen Gerustmaterialien von Metallsal- 
zen ausgehen, bietet, ist die Tatsache, dass erfindungsgemafc pro Syntheseansatz ein hoherer Feststoffgehalt 
im Reaktionsmedium erzielt werden kann, da der Feststoffgehalt nicht durch die Menge des eingesetzten 
Eduktsalzes begrenzt ist. Dies ruhrt aus daher, dass das Metallkation uber die Anode in beliebigen Mengen 
nachgefuhrt werden kann. 

[0115] Der Begriff "Feststoffgehalt", wie im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet 
die Menge an abgetrenntem Feststoff nach der Reaktion, bezogen auf die Gesamtmenge des Reaktionsan- 
satzes. 

[0116] Im Gegensatzzum Herstellungsverfahren gemafi Stand der Technik, bei der nicht nur der Ligand, son- 
dern auch das Metallsalz zu losen ist, steht im Rahmen des erfindungsgemaften Verfahrens das mindestes 
eine Losungsmittel vollstandig zur Losung und/oder Suspension, bevorzugt zur Losung des Liganden bereit. 

[0117] Dies gilt insbesondere in einer kontinuierlichen Variante des erfindungsgemafcen Verfahrens, bei der 
die Anode in dem Malie, wie sie durch anodische Oxidation abgetragen wird, nachgefuhrt wird. Dies wird, wie 
oben beschrieben, beispielsweise im Rahmen einer Pencil-Sharpener-Zelle durchgefuhrt. Analog zur Nachfuh- 
rung der Anode wird die mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung nachdosiert. Dabei kann dann 
die entstehende Suspension, enthaltend das metallorganische Gerustmaterial, kontinuierlich ausgetragen 
werden. 

[0118] Durch diese experimentell in einfacher Weise durchzufuhrende Nachfuhrung des Metallkations uber 
die Nachfuhrung der Anode wird die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zur Herstellung der porosen metallorga- 
nischen Gerustmaterialien erheblich gesteigert. 

[0119] Im Allgemeinen liegt der Feststoffgehalt bei mindestens 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich 
von 0,5 bis 50 Gew.-%. 

[0120] Demgemafr betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass der Feststoffgehalt im Bereich von 0,5 bis 50 Gew.-% liegt. 

[0121] Gemali einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemafie Verfahren so 
durchgefuhrt, dass die Wiederabscheidung des durch anodische Oxidation freigesetzten Metallions an der Ka- 
thode verhindert wird. 

[0122] Diese Wiederabscheidung wird erfindungsgemafc beispielsweise bevorzugt dadurch verhindert, dass 
eine Kathode eingesetzt wird, die in einem gegebenen Reaktionsmedium eine geeignete Wasserstoffuber- 
spannung aufweist. Solche Kathoden sind beispielsweise die bereits oben genannten Graphit- Kupfer-, Zink-, 
Zinn-, Mangan-, Silber-, Gold-, Platin-Kathoden Oder Kathoden, die Legierungen wie etwa Stahle, Bronzen 
oder Messing enthalten. 

[0123] Die Wiederabscheidung wird erfindungsgemaft beispielsweise bevorzugt weiter dadurch verhindert, 
dass im Reaktionsmedium ein Eiektrolyt eingesetzt wird, der die kathodische Bildung von Wasserstoff beguns- 
tigt. Diesbezuglich ist unter anderem ein Eiektrolyt bevorzugt, der mindestens ein protisches Losungsmittel 
enthalt. Bevorzugte Beispiele fur solche Losungsmittel sind obenstehend aufgefuhrt. Besonders bevorzugt 
sind hierbei Alkohole, insbesondere bevorzugt Methanol und Ethanol. 

[0124] Die Wiederabscheidung wird erfindungsgemafl beispielsweise bevorzugt weiter dadurch verhindert, 
dass im Reaktionsmedium mindestens eine Verbindung enthalten ist, die zu einer kathodischen Depolarisation 
fuhrt. Unter einer Verbindung, die zu einer kathodischen Depolarisation fuhrt, wird im Rahmen der vorliegenden 
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Erfindung jede Verbindung verstanden, die unter gegebenen Reaktionsbedigungen an der Kathode reduziert 
wird. 

r0125] Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, an der Kathode hydro- 
dimerisiert werden. Beispielsweise besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang Acrylnitnl, Acrylsau- 
reester und Maleinsaureester wie beispielsweise weiter bevorzugt Maleinsauredimethylester. 

r0126] Als kathodische Depolarisatoren sind weiter unter anderem Verbindungen bevorzugt, die mindestens 
eine Carbonylgruppe enthalten. die an der Kathode reduziert wird. Beispiele fur solche Carbonylgruppen ent- 
haltenden Verbindungen sind etwa Ester wie beispielsweise Phthalsauredialkylester und Ketone wie beisp.els- 
weise Aceton. 

r0127] Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, die mindestens eine 
Stickstoff-Sauerstoff-Bindung, eine Stickstoff-Stickstoff-Bindung und/oder eine Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung 
aufweisen die an der Kathode reduziert werden. Beispiele fur solche Verbindungen sind etwa Verbindungen 
mit einer Nitrogruppe, mit einer Azogruppe, miteiner Azoxygruppe, Oxime, Pyridine, Imine, Nitrile und/oder Cy- 

anate. 

r01 281 Im Rahmen des erfindungsgemalien Verfahrens ist es weiter moglich, mindestens zwei der genannten 
Malinahmen zur Verhinderung der kathodischen Wiederabscheidung zu kombinieren. Beispielsweise ist es 
moglich sowohl einen Elektrolyten einzusetzen, der die kathodische Bildung von Wasserstoff begunstigt als 
auch eine Elektrode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung einzusetzen. Ebenso ist es moglich so- 
wohl einen Elektrolyten einzusetzen, der die kathodische Bildung von Wasserstoff begunstigt als auch mindes- 
tens eine Verbindung zuzusetzen, die zu einer kathodischen Depolarisation fuhrt. Ebenso ist es moglich, so- 
wohl mindestens eine Verbindung zuzusetzen, die zu einer kathodischen Depolarisation fuhrt, als auch eine 
Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung einzusetzen. Weiter ist es moglich, sowohl einen 
Elektrolyten einzusetzen, der die kathodische Bildung von Wasserstoff begunstigt, als auch eine Elektrode mit 
einer geeigneten Wasserstoffuberspannung einzusetzen als auch mindestens eine Verbindung zuzusetzen, 
--die-zu-einer-kathodisehen-Depolarisation-fuhrt 

r0129] DemgemalJ betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass die kathodische Wiederabscheidung des mindestens einen Metallions durch 
mindestens eine der folgenden Massnahmen zumindest teilweise verhindert wird: 

(i) Verwendung eines Elektrolyten, der die kathodische Bildung von Wasserstoff begunstigt; 

(ii) Zusatz mindestens einer Verbindung, die zu einer kathodischen Depolarisation fuhrt; 

(iii) Einsatz einer Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung. 

r0130l Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass der Elektrolyt gemaG. (i) mindestens ein protisches Losungsmittel, msbesonde- 
re einen Alkohol, weiter bevorzugt Methanol und/oder Ethanol enthalt. 

r0131] Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass die kathodische Depolarisation eine Hydrodimerisierung, msbesondere eine 
Hydrodimerisierung eines Maleinsaurediesters, weiter bevorzugt von Maleinsauredimethylester ist. 

r0132] Insbesondere bevorzugt beschreibt die vorliegende Erfindung ein wie oben beschriebenes Verfahrens, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Verhinderung der Wiederabscheidung sowohl mindestens ein proti- 
sches Losungsmittel, bevorzugt ein Alkohol, weiter bevorzugt Methanol oder Ethanol oder e.n Gemisch aus 
Methanol und Ethanol, als auch mindestens eine, kathodisch zur Hydrodimerisierung befahigte Verbindung, 
bevorzugt ein Maleinsaurediester und weiter bevorzugt ein Maleinsauredimethylester, eingesetzt werden. 

[01331 Gemali einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemaBe Verfahren in 
Kreisfahrweise betrieben. Unter diesem "Elektrolysekreis" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung jede 
Verfahrensfuhrung verstanden, bei der zumindest ein Teil des sich in der Elektrolysezelle befindlichen Reakti- 
onssystem aus der Elektrolysezelle ausgeschleust, gegebenenfalls mindestens emem Zwischenbehand- 
lunsgsschritt wie beispielsweise mindestens einer Temperaturbehandlung oder Zusatz und/oder Abtrennung 
mindestens einer Komponenten des ausgeschleusten Stroms unterworfen und in die Elektrolysezelle zuruck- 
qefiihrt wird Besonders bevorzugt wird ein solcher Elektrolysekreis im Rahmen der vorliegenden Erfindung in 
Kombination mit einer Plattenstapelzelle, einer Rohrzelle oder einer Pencil-Sharpener-Zelle durchgefuhrt. 
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[0134] Nach erfolgter Herstellung liegt das im Allgemeinen kristalline Gerustmaterial in Form der Primarkris- 
talle in der Mutterlauge vor. 

T01 351 Nach erfolgter Herstellung des organischen Gertistmaterials wird der Gerustmaterial-Feststoff von sei- 
ner Mutterlauge abgetrennt. Dieslr Abtrennvorgang kann grundsatzlich gemafi samtlicher Verfah- 
ren erfolqen BevoSugt wird der Gerustmaterialfeststoff durch Fest-Fluss.g-Trennung, Zentnfugat on Extrak- 
ion ^onlJSSinfiltration. Crossflow-Fi.tration, Diafi.tration, Ultrafiltration, F.okkulat.on unter Verwen- 
dung von Flokkulationshilfsmitteln wie beispielsweise nicht-ionische, kation.sche und/oder an.on.sche Hrtfsm.t- 
M I pH-Shift durch Zusatz von Additiven wie beispielsweise Salzen, Sauren oder Basen, Flotat,on Spruhtrock- 
nung Spruhgranu.ation, oder Evaporation der Mutterlauge bei erhohten Temperaturen oder .m Vakuum und 
Aufkonzentration des Feststoffs abgetrennt. 

roi 36] Nach dem Abtrennen kann sich mindestens ein zusatzlicher Waschschritt, mindestens ein zusatzlicher 
Trocknungsschritt und/oder mindestens ein zusatzlicher Calcinierungsschntt anschlielien. 

[01 37] Schlieftt sich im erfindungsgemafien Verfahren mindestens ein Waschschritt an, so wird bevorzugt mit 
mindestens einem bei der Synthese verwendeten Losungsm.ttel gewaschen. 

r01 381 Schliefct sich im erfindungsgematJen Verfahren, gegebenenfalls nach mindestens einem Waschschritt, 
Kindesten TSn Trocknungsschritt In, so wird das Gerustmaterial-Feststoff bei Temperaturen ,m Allgeme.nen 
Baratoh von 20 bis 120 »C, bevorzugt im Bereich von 40 bis 100 °C und besonders bevorzugt .m Bere.ch 
von 56 bis 60 °C getrocknet. 

[01 39] Ebenfalls bevorzugt ist das Trocknen im Vakuum, wobei die Temperaturen im A'Igemeinen so gewahlt 
werden konnen dass das mindestens eine Waschmittel zumindest teilwe.se, bevorzugt im Wesenthchen vol - 
standlg aus dem krista.l.nen porosen metallorganischen Gerustmaterial entfernt wird und zugle-ch die Gerust- 
struktur nicht zerstort wird. 

-. [01 . 40l _ Die - TroeknU ngszeit-liegt-im-AllgemeinenJm-Bereich _von_0,1 bis 15 h, bevorzu gt im Bereich v on 0j bis 
5 h und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1 h. 

r0141l An den qeqebenenfalls mindestens einen Waschschritt und gegebenenfalls mindestens einen Trock- 
nungsschntl t kann ^ich mindestens ein Ca.cinierungsschritt anschlieften, bei dem die Temperaturen bevorzugt 
so gewahlt werden, dass die Struktur des Gerustmaterials nicht zerstort wird. 

[0142] Insbesondere durch Waschen und/oder Trocknen und/oder Calcinieren ist es beispielsweise mogMch 
mindestens eine Templatverbindung, die gegebenenfalls zur erfindungsgemafien elektrochem.schen Herste - 

eingesetz?wurde, zumindest teilweise, bevorzugt im Wesentlichen quantitativ zu ent- 



fern en. 



r0143l Ebenso wie das elektrochemische Herstellungsverfahren betrifft die vorliegende Erfindung auch das 
porose metaTorganische Gerustmaterial an sich. das durch das wie oben beschrieben Verfahren hergestellt 



wird. 



r0144l Das kristalline porose metallorganische Gerustmaterial fallt im Allgemeinen alsfeines Pulver an, wobei 
dietfristalfe Teine : Gro&e im Bereich von 0,1 bis 100 um, bestimmt (iber SEM (Scanning Electron M.croscopy), 



aufweisen. 



[01451 Die Porengrolien der erfindungsgemafi hergestellten porosen metallorgan.schen Gerustmater.alien 
lassen sich durch Art und Anzahl der mindestens zweizahnigen organischen Verbindung und/oder Art und ge- 
gebenenfalls Oxidationsstufe des mindestes einen Metallions, in weiten Bereichen einstellen. 

[0146] Demgemali ist es moglich, dass das erfindungsgemafi hergestellte Gerustmaterial M ikr °P or f n n H °^f 
Mesoporen oder Makroporen oder Mikro- und Mesoporen oder Mikro- und Makroporen oder Me^und Ma- 
kropo?en oder Mikro- und Meso- und Makroporen enthalt. Insbesondere bevorzugt enthalten d,e ertndungj- 
oemaB herqestellten Gerustmaterialien Mikroporen oder Mesoporen oder Mikro- und Mesoporen. Der Begrm 
"Mroporen"' wie , er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet Poren m,t e.nem 
Durchmesser von bis zu 2 nm. Der Begriff "Mesoporen", wie er im Rahmen der vor '' e ^ n ^ 
wendet wird bezeichnet Poren mit einem Durchmesser von mehr als 2 nm bis h.n zu 50 nm. Diese Def.n.t.onen 
wSSS den Definitionen, wie sie in Pure Appl. Chem. 45 (1976) S. 71 ff. insbesondere S. 79 zu f.nden «t. 
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Die Anwesenheit von Mikro- und/oder Mesoporen kann durch Stickstoff-Adsorptionsmessungen bei 77 K ge- 
maft DIN 66131 und DIN 66135 und DIN 66134 bestimmt werden. 

roi471 Demaemali beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes GerustmateriaU 
das dldSekTnnzelhnet ist, dass es Mikroporen oder Mesoporen Oder sowoh. Mikro- als auch Mesoporen 



enthalt. 



rnmai Die soezifische Oberflache der erfindungsgemali hergestellten kristallinen porosen metallorgan.schen 
SerlfstmareriaLn bestimmt Qber D.N 66135, liegt im A.lgemeinen bei mindestens 5 m'/g, insbesondere be. 
mehr TsS ^m^/q we^er bevorzugt bei mindestens 10 m 2 /g, insbesondere bei mehr als 10 m 2 /g, werfer bevorzugt 
b^fmindesSns'sT^/g tnsbesondere bei mehr als 50 m 2 /g. weiter bevorzugt bei mindestens 100 m*/g msbe 
T f hof mehr ^ 100 m 2 /o weiter bevorzugt bei mindestens 250 m 2 /g, insbesondere bei mehr als 250 
m°4 weite bevorzugt be, SfiJS? insbesondere bei mehr als 500 m 2 /g wobei die spezifische 
SberfSche biJhin zu'mehr als 1000 m 2 /g, wie beispielsweise mehr als 2000 m'/g, we.ter beisp.elswe.se mehr 
als 3000 m 2 /g und insbesondere beispielsweise mehr als 4000 m /g. 

T01491 Der Beqriff "spezifische Oberflache", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, 
bez^chnet dfe Oberfllche, wie sie gema* des Langmuirmodells nach D.N 66135 be. 77 K besfmmt w.rd. 

rm sol Demaemali betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes metallorganisches ; Ge- 
KStB^^uXekennzeiShnet ist, dass es eine nach D.N 66135 bestimmte spezifische Oberflache 
von grolier oder gleich 250 m 2 /g aufwe.st. 

roi 511 Gemafi einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens wird das von der Mutter- 
fauge abgetTennte por6se meta.lorganische Gerustmaterial zu einem oder mehreren Formkorpern verformt. 

mi 521 Hinsichtlich der moglichen Geometrien dieser Formkorper existieren im Wesentlichen keine Beschran- 
kungen Beis^^ Snd unter anderem Pellets wie beispeislweise scheibenformige Pellets, P.llen, Kuge.n, 
4 r anu!atrExtrudate-wie-beispielswei S e-Strange,JA/aben oder Hohlkorper zu nennen. 



r0153l Zur Herstellung dieser Formkorper sind grundsatzlich samtliche gee.gneten Verfahren mogl.ch. Im 
Rahmen Tder vorNegenden Erfindung sind unter anderem folgende Verfahrensfuhrungen bevorzugt: 

Kneten des Gerustmaterials aSein oder zusammen mit mindestens einem Bindem.ttel und/oder m.ndes- 
7ens einem A^ungsmitte. und/oder mindestens einer Templatverbindung .unter ^^.^^ 
Verformen des erhaltenen Gemisches mittels mindestens einer gee.gneten Methode wie be.sp.e swe.se Ex 
S ^^p^nal Waschen und/oder Trocknen und/oder Calcinieren des Extrudates; Opt.ona. Konfekfio- 

-ASbringen des Gerustmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls poroses Tragermaterial. Das erhalte- 
ne MaS kann dann gema* der vorstehend beschriebenen Methode zu e.nem Formkorper we.terverar- 

-A^fbringtn^es Gerustmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls poroses Substrat. 

T01541 Kneten und Verformen kann gemafi jedes geeigneten Verfahrens erfolgen, wie beispielsweise in UN- 
E EniklopTdie der Technischen Chemle, 4. Auflage, Band 2, S. 313 ff. (1972) beschr.eben deren d.es- 
SicheMnh^ durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anme.dung vo.lumfangl.ch embezogen 

wird. 

T01551 Beispielsweise bevorzugt kann das Kneten und/oder Verformen mittels einer Kolbenpresse Walzen- 
oresse in A^e^U oder Abwesenheit mindestens eines Bindermaterials, Compound.eren, Pellet.eren Ta- 
b eSen E^rudieren Co-Extrudieren, Verschaumen, Verspinnen, Beschichten, Granul.eren, bevorzugt 
^l^rrSS^ZiMhBn. Spruhtrocknen oder einer Kombination aus zwei oder mehr dieser Methoden 

erfolgen. 

[0156] Ganz besonders werden im erfindungsgemafien Verfahren Pellets und/oder Tabletten hergestellt. 

T01 571 Das Kneten und/oder Verformen kann bei erhohten Temperaturen wie beispielsweise im Bereich von 
^umtemDeratur bis 300 °C und/oder bei erhohtem Druck wie beispielsweise im Bere.ch von Normaldruck b.s 
hin zu einigen hunde* bar und/oder in einer Schutzgasatmosphare wie beispielsweise in Anwesenhe.t m.ndes- 
tens eines Edelgases, Stickstoff oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon erfolgen. 
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mi**! n a «; Kneten und/oder Verformen wird gemaR einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Krfahre^^ ■uZr ZugYtt ^es^s einesV.ndemittels durchgefuhrt, wobei a.s Bindemittel g™dsattK* 
fade chemische Verbindung eingesetzt werden kann, die die zum Kneten und/oder Verformen gewunschte V s- 
kosrtiS zu ^ve^netenden und/oder verformenden Masse gewahrleistet. DemgemaG konnen B.ndem.ttel , m 
^ntf der vor,i eg enden Erfindung sowohl viskositatserhohende als auch viskos.tatsern.edngende Verb.ndun- 



gen sein 



roi 591 Als unter anderem bevorzugte Bindemittel sind beispielsweise Aluminiumoxid oder Alum.niumox.d ent- 
ha.tende *B\nte^!£™etep\e\sJ\se in der WO 94/29408 beschrieben sind, Siliciumd.ox.d, w,e es be.spie.s- 
weisefn der EP 0 592 050 A1 beschrieben ist, Mischungen als Siliciumdioxid und Alum,ni ^ oxl ^' e ^ e 7 5X 
rmLlswefse in der WO 94/13584 beschrieben sind, Tonminerale, wie sie beisp.elswe.se in der JP 03-037 56 
A besc ieben smd Tberspielsweise Montmorillonit, Kaolin. Bentonit. Hallosit, Dickit, Nacnt und Anaux.t, Alko- 
xvsSne w^e sie Veto elsweise in der EP 0 102 544 B1 beschrieben sind, beispielsweise Tetraalkoxys.lane 
Se beisp^wSse Te'ramethoxysilan, Tetraethoxys 

weise Triafkoxysilane wie beispielsweise Trimethoxysilan, Triethoxysilan, Tr.propoxys.lan, Tr.butoxys.lan Alk- 
I2fl TJiZZ\ Jweise Tetraalkoxvtitanate wie beispielsweise Tetramethoxytitanat, Tetraethoxyt.tanat ; Te- 
^SS^i^^^S^^^^^ Tria.koxytitanate wie beispielsweise Tnmethoxytita- 
nat Tr^ethS Tributoxytitanat, Alkoxyzirkonate, beispielsweise Tetraalkoxyz.rkonate 

2 I^SeTse TeTamethoxyzirkonat, Tetraethoxyzirkonat, Tetrapropoxyzirkonat, Tetrabutoxyz.rkonat, 
oder befspSerse TriaTkoxyzirkonate wie beispielsweise Trimethoxyzirkonat. Triethoxyzirkonat, Tnpropo^ 
zfrkonat ^ TribuToxyzirkonat, Si.ikasole, amphiphile Substanzen und/oder Graph.te zu nennen. Insbesondere 
bevorzugt ist Graphit. 

rmeoi Als viskositatssteiqernde Verbindung kann beispielsweise auch, gegebenenfalls zusatzlich zu den 
?h^c«nan^n^*SliSgin eine organische Verbindung und/oder ein hydropses Polymer w.e be.sp.e \s- 
^^^^Sr^SniJtoBB^t wie beispielsweise Methy.cel.ulose und/oder em Polyacrylat 
und/oderlin Po.yme^acrylat und/oder ein Polyvinylalkoho. und/oder ein Po.yviny.pyrrol.don und/oder e.n Po- 
lyisobuten und/oder ein Polytetrahydrofuran eingesetzt werden. 

r01 611 Als Anteigungsmittel kann unter anderem bevorzugt Wasser oder mindestens ein Alkohol wie » beipje^ ' 
weise ein MonoaLhol mit 1 bis 4 C-Atomen wie beispielsweise Methanol, Etha^jvP^r jJ^^J* 
i Rntanol 2-Butanol 2-Methyl-1-propanol oder 2-Methyl-2-propanol oder e.n Gem.sch aus Wasser und mm 
d'estens einem de"ge^amTten Alkohole oder ein mehrwertiger Alkohol wie beispielsweise e.n Glykol bevorzugt 
efn I^ZiS^^^Bf Alkoho., al.ein oder a.s Gemisch mit Wasser und/oder m.ndestens e.nem 
dergenannten einwertigen Alkohole eingesetzt werden. 

rm 621 Weitere Additive die zum Kneten und/oder Verformen eingesetzt werden konnen, sind unter anderem 
Amfne ode ^CSertSie wie beispielsweise Tetraalkylammonium-Verbindungen oder Am.noalkono^ und 
cTnoonaf entSnde Verbindungen^ wie etwa Calciumcarbonat. Solche weiteren Additive s.nd etwa.n der EP 
0 389 041 A1 der EP 0 200 260 A1 oder der WO 95/19222 beschrieben, deren diesbezugl.cher Inha.t durch 
Bezugnahme'in den Kontextder vorliegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenommen. 

[0163] Die Reihenfolge der Additive wie Templatverbindung, Binder, Anteigungsmittel, viskositatssteigernde 
Substanz beim Verformen und Kneten ist grundsatzlich n.cht knt.sch. 

ro-1641 Gemafc einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafcen Verfahrens wird der ge- 
KrKnS^^er^rmen ernaltene Formkorper mindestens einer Trocknung unterzoge « n < *• A»0J- 
m^inen bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis 300 °C, bevorzugt .m Bere.ch von 50 bis 300 C und be- 
3^^^3e™ich^on 100 bis 300 X durchgefuhrt wird. Ebenso ist es mog.ich, ,m Vakuum oder 
unter Schutzgasatmosphare oder durch Spriihtrocknung zu trocknen. 

r0165l Gemali einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird im Rahmen dieses Trocknungsvorgangs 
Sindestens ef e der a.s Additive zugesetzten Verbindungen zumindest teilweise aus dem Formkorper entfernt. 

[0166] Gemali einer weiteren Ausfuhrungsform des erf.ndungsgemafien V f rfah ™ s ™^ 

auf mmdestens ein gegebenenfalls poroses Material aufgebracht. Bevorzugt w.rd h.erbe. e.n poroses Substrat 



eingesetzt. 



T01 671 Insbesondere bevorzugt erfolgt dieses Aufbringen iiber Impragnieren mit einer Flussigkeit Tranken in 
^FlS^rAiSpriihen. Ab.agem aus flussiger Phase, Ab.agern aus der Gasphase (vapor depos.fon), 
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Ausfallen (Prazipitation), Co-Prazipitation, Beschichten. 

[01681 Als gegebenenfalls poroses Substrat werden bevorzugt Aluminiumoxid, Silikagel, Silikate, Diatome- 
enerden, Kaolin, Magnesiumoxid, Aktivkohle, Titandioxid und/oder Zeolithe eingesetzt. 

[0169] Werden beispielsweise nicht-porose Substrate verwendet, so konnen gemali einer weiteren Ausftih- 
rungsform des erfindungsgemafcen Verfahrens durch Aufbringen des porosen metallorganischen Gerustmate- 
rials auf einen nicht-porosen Formkorper Schalenstrukturen hergestellt werden, wie sie von Schalenkatalysa- 
toren her bekannt sind. 

[0170] Derngemaft beschreibt die vorliegende Erfindung auch einen Formkorper, enthaltend mindestens ein 
wie oben beschriebenes poroses metallorganisches Gerustmaterial und/oder ein Gerustmaterial, erhaltlich 
durch ein wie oben beschriebenes Verfahren. 

[0171] Selbstverstandlich ist es im Rahmen des erfindungsgernaften Verfahrens auch moglich, bei der Her- 
stellung der Formkorper mindestens einen geeigneten Porenbildner zuzusetzen. Als Porenbildner konnen im 
erfindungsgemafien Verfahren samtliche Verbindungen eingesetzt werden, die bezuglich des fertigen Form- 
korpers eine bestimmte Porengrofie, eine bestimmte Porengrofcenverteilung und/oder bestimmte Porenvolu- 
mina bereitstellen. Bevorzugt werden als Porenbildner im erfindungsgemafcen Verfahren unter anderem poly- 
mere Vinylverbindungen wie beispielsweise Polystyrol, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyolefine, Polyami- 
de und Polyester. Ganz besonders bevorzugt sind etwa Verbindungen als Porenbildner, die sich bei den Cal- 
cinierungstemperaturen des erfmdungsgemafcen Verfahrens zumindest teilweise, bevorzugt im Wesentlichen 
vollstandig entfernen lassen. Diesbezuglich sei etwa Malonsaure genannt. 

[0172] Die erfindungsgemafc hergestellten porosen metallorganischen Gerustmaterialien und/oder die erfin- 
dungsgemafte hergestellten Formkorper, enthaltend mindestens ein erfindungsgemafc hergestelltes poroses 
metallorganisches Gerustmaterial konnen grundsatzlich in jeder denkbaren Weise verwendet werden. Beson- 
ders bevorzugt ist die Verwendung als Pigmente oder als Sensoren, als elektrischer Leiter oder als lonenleiter. 

[01 73] Insbesondere bevorzugt sind hierbei Anwendungen, in denen dieTiohe spezifi^he~Oberflache der Ge- 
rustmaterialien genutzt werden kann. 

[0174] Insbesondere bevorzugt werden die Gerustmaterialien, gegebenenfalls enthalten in einem Formkor- 
per, zur Reinigung von Gasen und/oder Flussigkeiten, als Katalysatoren, zur Aufnahme und/oder Speicherung 
und/oder Abgabe von Flussigkeiten und/oder Gasen eingesetzt. 

[01 75] Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung eines wie oben beschriebenen po- 
rosen metallorganischen Gerustmaterials oder eines gemafc oben beschriebenen Verfahren erhaltlichen poro- 
sen metallorganischen Gerustmaterials zur Reinigung mindestens einer Flussigkeit und/oder mindestens ei- 
nes Gas oder als Speichermedium fur mindestens eine Flussigkeit und/oder mindestens ein Gas. 

[0176] Besonders bevorzugt ist die Verwendung zur Speicherung mindestens einen Gases, wobei als Gase 
insbesondere Wasserstoff, C^C^Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Methan, Ethan, Propan, Butan und 
insbesondere Methan zu nennen sind. 

[0177] Weiter insbesondere bevorzugt wird das erfindungsgemafte porose metallorganische Gerustmaterial 
eingesetzt zur Speicherung mindestens eines Gases und/oder mindestens einer Flussigkeit, besonders bevor- 
zugt mindestens eines Gases, insbesondere bevorzugt zur Speicherung von Methan oder Wasserstoff, in ei- 
nem Behaiter unter einem Druck im Bereich von 1 bis 750 bar, beispielsweise bevorzugt im Bereich von 1 bis 
150 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 80 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 45 bis 80 bar und be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 80, oder beispielsweise bevorzugt im Bereich von 45 bis 750 bar, 
weiter bevorzugt im Bereich von 45 bis 150 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 50 bis 150 bar und besonders 
bevorzugt im Bereich von 50 bis 80 bar. 

[0178] Solche Behaiter konnen beispielsweise im Rahmen einer Brennstoffzelle verwendet werden, wie sie 
beispielsweise zum Betrieb von stationaren, mobilen und/oder portablen Anwendungen eingesetzt werden 
kann. Als solche Anwendungen sind etwa Kraftwerke, Kraftfahrzeuge, Lastkraftwagen, Busse, kabeliose An- 
wendungen, Mobiltelefone oder Laptops zu nennen. 

[0179] Dabei kann dieser Behaiter grundsatzlich jede geeignete Geometrie aufweisen. Durch die erfindungs- 
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aemafi moqlichen niedrigen Drucke sind bevorzugt auch Behalter moglich, die von der Standard-Zyl.ndergeo- 
meTrL abwe chen und den jeweiligen Erfordernissen, beispielsweise den spezifischen Raumvorgaben .m Au- 
Smobilbau^ariabel anpasibar sind. Dadurch konnen die variabel gestaltbaren Behalter ,n anderwemg mcht 
nu^bare Hohlraurne eines Automobils eingepasst werden und wertvoller Stau- und Nutzraum gewonnen wer- 

den. 

[0180] Die folgenden Beispiele und Figuren sollen die vorliegende Erfindung illustrieren. 
[0181] Es zeigen im Einzelnen: 

[0182] Fjg.J.das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemafi Beispiel 2. Die Rechtswertachse stellt die 
20-Skala dar, auf der Hochwertachse sind die Lin (Counts) aufgetragen; 

[0183] FkL2 das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemafi Beispiel 3. Die Rechtswertachse stellt die 
20-Skala dar, auf der Hochwertachse sind die Lin (Counts) aufgetragen; 

[0184] Fia.3 das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemafi Beispiel 5. Die Rechtswertachse stellt die 
20-Skala dar, auf der Hochwertachse sind die Lin (Counts) aufgetragen; 

[0185] FjcL^ das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemafi Beispiel 9. Die Rechtswertachse stellt die 
20-Skala dar, auf der Hochwertachse sind die Lin (Counts) aufgetragen. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Beispiel 1 : Herstellung eines Zn-MOF in einer Spaltzelle 

[0186] In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mil Heizmantel, Magnetruhrer, lnnenthem °^ e _ te . r ^^ 
mil zwe planparallel in 1 cm Abstand angeordneten Zinkelektroden (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen 

dime thvleste^und 1 0 g Methyltributylammoniummethylsulfat (MTBS) bei 53-57°C elektrolysiert. Bei einer ton- 
s ante ^Str^sterke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der E.ektro.yse von 15 8 V mnerhalb von 3 h 
a fmahlich auf 1 9 2 V an Das Ende der Elektrolyse war an einem weiteren deutlichen Spannungsanstieg auf 
ubTr 30 V e k 'nnen. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war eine ^^^T^T^^ Z 
sich zugig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoffstrom abf.ltnert und 2 mal mrf 50 ml 
Chloroform gewaschen. Der Filterkuchen wurde in einer Stickstoffatmosphare in eine Glasflasche uberfuhrt 
S3 Tarn ^Hochvakuum (bis 5-10- mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 4,8 g (Oberflache nach Langmuir 
gemafi DIN 66135: 350 m 2 /g). 

Beispiel 2: Herstellung eines Cu-MOF in einer Spaltzelle 

T01871 In einem N,-uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetruhrer, Innenthermometer und 
mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektroden (Dicke ca 2 mm; zuge ^^ndte F^chen: 
teweHs 9 9 cm 2 ) wurde eine Mischung aus 47,5g Diethylformamid, 4,0 g Terephthalsaure, 5,0 g Maleinsaure- 
J dlSy!este"und 1,0 g Methy.tributy.ammoniummethy.sulfat 

^tanten Stromstarke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse von 23,1 V auf 33,8 V an Nacn 
TuTwS ™£bncUen Es war eine dichte turkisfarbene Suspension entstanden, die sich zugig absetzte. Der 
r^^^^^^ wurde im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der 
RUe Sen wurde in eine? Stickstoffatmosphare in eine Glasflasche uberfuhrt und am Hj^^^O 
mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 5,1 g (Oberflache nach Langmuir gemafi DIN 66135. 256 m /g). 

Beispiel 3: Herstellung eines Cu-MOF in einer Spaltzelle 

r01881 In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetruhrer, Innenthermometer und 
mit zwei Dlanparallel in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektroden (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen. 

0 eine Mischung aus 47,58 Diethylformamid, 4,0 g Terephthalsaure, 5,0 g Malemsaure- 

dime^ 

stanten Stromstarke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der Elektro yse von 1 3,8 V a«J 8.0 V an. Nach 
4 h wurde abgebrochen. Es war eine dichte turkisfarbene Suspension entstanden die s.ch zugig absetete. De 
resultierende Niederschlag wurde im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der 
F^e 'uche 'wuSe in einer Stickstoffatmosphare in eine Glasflasche uberfuhrt und am Hochvakuum (b.s 5- 1 0r* 
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mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 4,5 g (Oberflache nach Langmuir gemali DIN 66135: 477 m 2 /g). 

Beispiel 4: Herstellung eines Mg-MOF in einer Spaltzelle 

r0189l In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetriihrer, Innenthermometer und 
m t zwei plaTparalle . in 1 cm Abstand angeordneten Elektroden (Dicke ca. 2 mm; zugewandte F.achen: ewe 
9 9 cm 2 ) wobei die Anode aus Magnesium und die Kathode aus Kupfer bestand, wurde , eine M.schung aus 
4 ^sTDieThXrma^d, 4,0 g Terephthalsaure. 5,0 g Ma.einsauredimethylester und 1,0 g Methyltnbut^ammo- 
nfumme h3?at (MTBS) bei 58-61 l*C elektrolysiert. Bei einer konstanten Stromstarke von 0,2 A st.eg die Ze I- 
spaZung im Lauf Tder Elektrolyse von 13.8 V auf 18,0 V an. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war e.ne heN- 
arauTslTension entstanden, die sich ziigig absetzte. Der resultierende N.ederschlag wurde im St.ck- 
stoffstrom Sriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterkuchen wurde ,n e.ner St.ckstoffat- 
mospha^ ?n eine Glasflasche uberfuhrt und am Hochvakuum (bis 5-1 0- mbar erreicht wurden) aktiv.ert. Aus- 
beute: 3,5 g (Oberflache nach Langmuir gemali DIN 66135: 10,7 m /g). 

Beispiel 5: Herstellung eines Cu-MOF in einer Spaltzelle 

r0190l In einem N,-uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetriihrer, Innenthermometer und 
£ it zSei planpaTalle . in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektroden (Dicke ca 2 mm; Ftedhen. 
£we7s 9 9 cm 2 ) wurde eine Losung aus 50,0 g Ethanol, 5,3 g 1 ,3,5-Benzoltr.carbonsaure und 1 ,0 g ^y\^- 
^MBmr^rLethyteMat (MTBS) bei 53-58°C elektrolysiert. Bei einer konstanten Stromstarke von 0 2 A lag 
Sie ZeZanning ?m Laue der Elektrolyse bei 18,0 V bis 20 V. Das Ende der Elektrolyse machte sich durch 
e inen starken S^nnungsanstieg auf iiber 30 V bemerkbar. Nach 4 h wurde abgebrochen^ Es war e.ne d.chte 
SsfaSen Suspension entstanden, die sich ziigig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde ^ .m Stick 
stoffs ram abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterkuchen wurde m e.ner St.ckstoffat- 
mosphaJe fn eine Glasflasche uberfuhrt und am Hochvakuum (bis 5-10- mbar erre.cht wurden) akt.v.ert. Aus- 
beute: 6,3 g (Oberflache nach Langmuir gemali DIN 66135: 1260 m /g). 

— Beispiel-64-Herstellung-eines-Cu=M.O.F_in_eioer_S paltzelle 



r0191l In einem N,-iiberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetriihrer, Innenthermometer und 
mit zwei DlanpaTalVel in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektroden (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: 
^9 9 S w de eine Mischung aus 50,0g Methanol, 1.0 g 2.2'-Bipyridin-5.5--dicarbonsaure und 0,3 g 
MrhvltributySmmoniummethylsulfat (MTBS) bei 51-54'C elektrolysiert. Bei einer konstanten Stromstarke von 
0 1 A aa die Sspannung im Laufe der Elektrolyse stabil bei 6 V. Nach 1 .3 h wurde abgebrochen. Es war e.ne 
gnlue luspenSo'entstanden, die sich zugig absetzte. Die uberstehende Losung warfarb os^Der resu.t,eren- 
de Niederschlag wurde abgesaugt, mehrfach mit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute. 1,4 g. Der 
Niederschlag hatte ein atomares Cu/N/C-Verhaltnis von 1:2:12. 

Beispiel 7: Herstellung eines Co-MOF in einer Spaltzelle 

r0192l In einem N 2 -iiberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetriihrer. Innenthermometer und 
mit zwei Dtanrarallel in 1 cm Abstand angeordneten Kobaltelektroden (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: 
9 ein^schung aus 50 g Methanol, 4,0 g Terephthalsaure und 1,0 g M^bi^anrH 

mon ^ (MTBS) bei 54-65°C elektrolysiert. Bei einer konstanten Stromstarke von 0,2 A lag , die 

MhZK Laufe der Elektrolyse bei 5 V. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war e.ne rosafarbene Sus- 
oensfon ertsten^en dL sich ziigig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoffstrom abf.Kr.ert 
Sna 2 mal ml 50 m^Chforoform gJwaschen. Der Filterkuchen wurde in einer Stickstoffatmosphare ,n eme K3.as- 
flasche oSuhrt und am Hochvakuum (bis 5-10* mbar erreicht wurden) aWMert ^u*b: 5 9 (Oberflache 
nach Langmuir gemali DIN 66135: 7 m 2 /g). Die Elektroden hatten .m Laufe der Elektrolyse 1,19 g verloren, 
was einer Abbaurate von 1 ,5 F/Mol Co entspricht. 

Beispiel 8: Herstellung eines Zn-MOF in einer Spaltzelle 

[01931 In einem N 2 -iiberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetriihrer, Innenthermometer und 
mit zwei Dlannarallel in 1 cm Abstand angeordneten Zinkelektroden (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen 
J^To^cE^ eine Mischung aus* 47,5g Diethylformamid, 4,8 g ^^^^ e S^ rt fl 
Maleinsauredimethylester und 1.0 g Methylthbutylammon.ummethylsu fat (MTBS) bei 52-61 C 
Bei einer konstanten Stromstarke von 0.2 A stieg die Zellspannung .m Laufe der Elektrolyse von 12 5 , V inner 
halb von 3 h allmahlich auf 37,0 V an. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war e.ne d.chte gelb-be.ge Suspension 
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Pntstanden die sich zugig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoffstrom abfi tnert und 2 
mafmit 5 m ^ Ch orc5o?m gewaschen. Der Filterkuchen wurde in einer Stickstoffatmosphare in eine Glasfla- 
^cheTbeSuhrt und am Hochvakuum (bis 5-10- mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 4,3 g (Oberflache 
nach Langmuir gemaG, DIN 66135: 21 m 2 /g). 
Beispiel 8 

Beispiel 9: Herstellung eines Cu-MOF in einer Plattenstapelzelle 

r0194l In einem Elektrolysekreis, bestehend aus einer Kreislaufpumpe, einem Glas k ^ er ^ um 7 J f l m ^^ 
des ElektrdvterT einem Abgaskuhler, Messeinrichtungen zur Messung des Durchflusses. der Zellspannung 
d«r f tromd chte'unS d^r Temperatur und einer Plattenstapelzelle wurde elektrolysiert. Die PlattenstapelzeHe 
en h^5 funde SpferscSen mit einer F.ache pro Seite von je 61.9 cm* und einer Dicke von ,6 i mm. D-e 
Ichetben mTeiner zentralen Bohrung von 1 ,5 cm Durchmesser waren zu einem Stapel angeordnet Durch Ab- 
^SS^Z^bSmb durch einen Spalt von 1 mm von den Nachbarelektroden getrennt. Die unterste 
^SS^^^SXontaMBti. die obe'ste anodisch. Die drei mitt.eren EJektroden ^ J™*>^ 
kathodischTund eine anodische Seite (bipolarer Aufbau). Uber die Bodenplatte der Zelle w " rde h de i ^ le .^ ro 'y t f 
durS die zentraleTlLhrungen der Platten geleitet und stromte durch die Spalte. Uber eine Glashaube, d.e auf 
die Booen^aS 'fixiert war! wurde der Elektrolyt in den Zel.kreis abgefuhrt und die anodische Kontakt,erung be- 
werkstelligt. Die Anlage war mit Stickstoff inertisiert. 

r0195l In diesem Zellkreis wurde ein Elektrolyt aus 1075,7 g Methanol, 83,3 g 1 ,2 3-Benzoltricarbonsaure und 
91 1 n MTBS umoeDumpt (130 l/h) Bei einer Stromstarke von 1,3 A und einer Zellspannung von 12 6 bis 19 1 
V unc Teener TemS von 20-23°C wurde zweieinha.b Stunden lang e.ektrolysiert. Der ^derschlag wurde 
^hfiltriert unc i 2 mal mit 50 ml kaltem Methanol gewaschen. Der hellblaue Niederschlag wurde be. 1 20 °C uber 
NaStiviert wob^h die Farbe nach dunkelb.au anderte. Ausbeute 43,6 g (Oberflache nach Langmu, 
gemali DIN 66135: 1649 m 2 /g) 

Beispiel 10: Herstellung eines Cu-MOF in einer Plattenstapelzelle 

[01 gei'^anatoger V^rsuch zu~Beis P 7eT7fnlthanol als Losemittel erbrachte^PTodTrkFrnit einer Oberfla- 
che von 1585 m 2 /g nach Langmuir gemafc DIN 66135 und einer Ausbeute von 15,5 g. 

Beispiel 11: Herstellung eines Cu-MOF in einer Rohrzelle 

[01 97] Der Elektrolyt, bestehend aus 1 44,8 g 1 ,3,5-Benzo.tricarbonsaure, 38 g MTBS und 1 867.2 g Methanol 
wurde in den Zellkreislauf eingefullt. Der Zellkreislauf bestand aus einer Rohrzelle e.nerr ' ^^^zw die 
Kreiselpumpe und einem Abscheidegefa* unterhalb der Zelle. D.e Pum ^^ 

f.nKtPhfinde SusDension im Kreis, wobei sich die Hauptmenge des entstehenden Cu-MOFs im ADscneioege 
Sk SmmS^ f Da P ^ Absche^degefali bestand aus einem 500 ml Vo.umen fassenden Glasbecher mit Bodena- 
Saw Dte^tolle bestand Jus einem Edelstahlrohr (Lange: 55 cm, Innendurchmesser: 4 1 cm) mit einer 
E^^Sl und einem Po.ypropylenboden. Haube und Boden hatten Offnungen ur die Zu^ un d Abte - 
Lg des im Zellkreislauf zirkulierenden Elektrolyten. Die Haube hatte ^y e ?^^^^^^^l 
die Kuoferanode qasdicht herausragte. Der Boden hatte eine 3 mm starke kre.sformige Vertiefung ( Durcnmes 
ser en£p recnend ?dem Anodenstab), in der die Anode aufsafi. Die Offnung der Haube und die Vertiefung des 
Indent wanS konze™trisch mit dem Querschnitt der Stahlkathode angeordnet und garant.erten dam.t e, en 
to^^e^EXd zwischen Kathode und Anode. Die Kupferanode bestand aus e.nem 100 cm la^ 
gen KupS mit einem Durchmesser von 4 cm, der im Bereich der Stah.kathode verjungt war. Dort hatte s,e 
einen Durchmesser von 3,7 cm, was einer aktiven Oberflache von 639 cm 2 entsprach. 

rniQRi RPi Piner Stromstarke von 14 5 A und einer Zellspannung von 5,6 bis 5,9 V wurde bis zu einem 
Stromeinsat von 1 5 F T(Mo Benzo.t icarbonsaure) gefahren. Ansch.iefiend wurde stromlos fur mehrere Stun- 
den weite ^epLmS ^bei sich ein grower Tell der MOF-Suspension im Abscheidegefa* sammelte _Auf 
dre S rWeise tonn P ten mehrere Batches frischen E.ektro.yseeinsatzes hintereinander gefahren werden, ohne 
dass es zu einer Akkumulation von Festkdrper in der Zelle oder im Zellkreis kam. 

[0199] Die Aufarbeitung dieser MOF-Austrage fuhrt zu durchschnittlich 105 bis ; 115 ^g F^kAjper pro Ansatz 
mit Oberflachen, bestimmt nach Langmuir gemafi DIN 66135, im Bereich von 1300 b,s 1500 m /g. 
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Beispiel 12: Herstellung des Tetrapropylammoniumsalzes der 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure 

r02001 Eine methanolische Losung von 0,35 Mol 1 .3.5-Benzoltricarbonsaure pro kg Methanol (7 .2 • Gjw-%> er- 
refchte be Zusatz von 0,035 Mol Tetrapropylammoniumhydoxid, 50%-ig in H 2 0, erne speafische Le^igtert 
von 1 0 mS/cm 10 Mol% der 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure waren in dieser Losung zum Monosalz umgesetzt 
worden. Die Losung enthielt 7,1 g Wasser, entsprechend 0,7 Gew.%. 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur elektrochemischen Herstellung eines kristallinen porosen metallorganischen Gerustmate- 
rials ' enthaltenS mindestens eine an mindestens ein Metallion koordinativ gebundene, mindestens zwe.zahn.- 
oe omaShe vSdung, in einem Reaktionsmedium, enthaltend die mindestens eine m.ndestens zwe.zah- 
Si^SS^SSiui. dadurch gekennzeichnet, dass im Reaktionsmedium mindestens «n Metalhon 
dure! 1 ^Oxidation mindestenl einer das entsprechende Metal, enthaltenden Anode bere.tgestel.t w.rd. 

9 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die kathodische Wiederabscheidung des 
mindesteS eine; ^ Meta^ns durch mindestens eine der folgenden Massnahmen zumindest te.lwe.se verh.n- 

(iWe W rwendung eines Elektrolyten, der die kathodische Bildung von Wasserstoff begunstigt; 
ii) Zusatz mindestens einer Verbindung, die zu einer kathodischen Depolansat.on fuhrt; 
(iii) Einsatz einer Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt gemafc (i) mindestens ein pro- 
tisches Losungsmittel enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die kathodische Depolarisation eine Hydro- 
dimerisierung ist. 

5-Verfahren-nach-einem-der-Anspruche-1-bis-4,.dadurch.ge.k ennzeichnet, dass das Verfahren in einer un- _ 

geteilten Elektrolysezelle durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren in einer 
Spaltzelle oder Plattenstapelzelle durchgefiihrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Spaltzelle oder Plattenstapelzelle bipolar 
geschaltet ist. 

8 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsmedium Me- 
thanol Ithanol Sfmethylformamid, Diethylformamid oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon enthalt. 

9 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Metallionenquelle eine 
Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine Zink enthaltende Anode eingesetzt wird. 

10 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als mindestens zweizah- 
nige organische Verbindung eine aromatische Di-, Tri- und/oder Tetracarbonsaure e.ngesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsmedium 
mindestens ein Leitsalz enthalt. 

12 Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Leitsalz als Katio- 
nenkomponente ein quaternares Ammoniumion und als Anionenkomponente e.n Alkoxysulfat enthalt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet ist, dass der Feststoffgehalt 
im Bereich von grofcer oder gleich 0,5 Gew.-% liegt. 

14. Kristallines poroses metallorganisches Geriistmaterial, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 13. 

15. Gerustmatehal nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es eine nach DIN 66135 bestimmte 
spezifische Oberflache von grdfcer oder gleich 5 m 2 /g aufweist. 
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16 Verwendung eines kristallinen porosen metallorganischen Gerustmaterials gemafc emem der Anspru- 
che 14 oder 15 Oder eines kristallinen porosen metallorganischen Gerustmaterials, erhaltlich durch em Verfah- 
ren gemafc einem der Anspriiche 1 bis 1 3, als Speichermedium fur mindestens eine Flussigkeit und/oder mm- 



destens ein Gas. 



17 Verwendung eines kristallinen porosen metallorganischen Gerustmaterials gemafc einem der Anspru- 
che 14 oder 15 oder eines kristallinen porosen metallorganischen Gerustmaterials, erhaltlich durch em Verfah- 
ren gemafc einem der Anspriiche 1 bis 1 3, als Katalysator, Pigment, Sensor, elektrischer Leiter oder lonenleiter. 

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 
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Fig. 3 
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